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 ÉTUDE DE L’EFFET DU GONFLEMENT PAR LES SOLVANTS SUR LES 
PROPRIÉTÉS DU CAOUTCHOUC BUTYLE 
 




En matière de protection individuelle contre les risques chimiques et biologiques, les 
polymères et particulièrement les élastomères sont parmi les matériaux les plus utilisés pour 
la confection d’équipements de protection individuelle. Au niveau des élastomères, le 
caoutchouc butyle est sans nul doute l’un des plus performants contre les risques chimiques. 
Cependant, bien que résistant à la plupart des agressions chimiques, le butyle est sensible aux 
solvants non polaires. Ceux-ci pénètrent aisément le polymère et peuvent modifier de 
manière dramatique ses propriétés. Cette situation présente un large risque pour les 
utilisateurs d’équipements de protection en butyle et nécessite une meilleure connaissance du 
problème.  
 
Ces travaux ont eu pour but, dans un premier temps, de déterminer les paramètres qui 
contrôlent la résistance du caoutchouc butyle face aux solvants puis dans un deuxième temps 
d’étudier l’effet que le gonflement du caoutchouc butyle peut avoir sur ses propriétés. Les 
recherches qui ont été réalisées montrent que la résistance du butyle face aux solvants semble 
être contrôlée par trois paramètres majeurs : la famille chimique à laquelle appartient le 
solvant, sa pression de vapeur saturante et son volume molaire. D’autre part, cette étude 
montre que le gonflement du butyle par un solvant peut modifier les propriétés mécaniques 
de ce dernier de façon irréversible. Ces changements sont attribuables d’une part à 
l’extraction de plastifiants par le solvant et d’autre part à la dégradation de la structure 
physicochimique du réseau polymère. Cette dégradation peut être reliée à un phénomène de 
gonflement différentiel qui semble être contrôlé par le flux de solvant au sein du caoutchouc. 
Ces résultats d’une part remettent en question certaines croyances générales dans le domaine 
de la protection contre les risques chimiques et d’autre part ouvrent de nouvelles perspectives 
pour le développement d’outils prédictifs du comportement du butyle en présence de 
solvants. 
 
  STUDY OF THE EFFECT OF SOLVENT SWELLING ON THE PROPERTIES OF 
BUTYL RUBBER 
 





Polymers and in particular elastomers are widely used for personal protective equipment 
against chemical and biological hazards. Among them, butyl rubber is one of the most 
effective elastomers against chemicals. However, if this rubber has a very good resistance to 
a wide range of them, it is sensitive to non polar solvents. These solvents will easily swell the 
material and may dramatically affect its properties. This situation may involve a large risk for 
butyl rubber protective equipment users. It is thus essential to improve the understanding of 
the effect of solvents on the properties of butyl rubber. 
  
The research that was carried out had two objectives: to identify the parameters controlling 
the resistance of butyl rubber to solvents and to study the effect of swelling on the properties 
of butyl rubber. The results show that the resistance of butyl rubber to solvents appears to be 
controlled by three main parameters: the chemical class of the solvent, its saturation vapor 
pressure and its molar volume. In addition, swelling affects butyl rubber mechanical 
properties in a permanent way. The effects can be attributed to the extraction of plasticizers 
by the solvent and to the degradation of the physico-chemical structure of the polymer 
network. This chemical degradation was linked to a phenomenon of differential swelling 
which seems to be controlled by the solvent flow inside the material.  These results question 
some general beliefs within the field of protection against chemical risks.  They also open 
new perspectives for the development of predictive tools relative to the behavior of butyl 
rubber in the presence of solvents 
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Présentation du sujet 
 
En matière de protection individuelle contre les risques chimiques et bactériologiques, les 
polymères et particulièrement les élastomères sont les matériaux les plus utilisés pour la 
confection d’équipements de protection personnelle. 
 
En effet les équipements de protection en élastomère possèdent d’excellentes propriétés 
barrière tout en garantissant à l’utilisateur une souplesse et une dextérité lui permettant de se 
mouvoir sans effort (Ansell 2009; Bestglove 2009; Defense 2009; Gloves 2009; NORTH 
2009).  Parmi ces élastomères, le caoutchouc butyle est sans nul doute l’un des plus 
performants contre les risques chimiques. 
 
En tant que polymère à haute performance, le butyle possède entre autre une excellente 
imperméabilité aux gaz et une bonne résistance face aux agressions chimiques. De ce fait il 
est souvent utilisé pour confectionner des équipements de protection contre les risques 
chimiques et bactériologiques (Ansell 2009; Bestglove 2009; Defense 2009; Gloves 2009; 
NORTH 2009). Cependant bien que résistant à la plupart des agressions chimiques,  le butyle 
est sensible aux solvants non polaires (Seymour 1990). Ceux-ci pénètrent aisément le 
polymère et modifient dramatiquement ses propriétés.  
 
Cette situation présente un risque pour les utilisateurs d’équipements de protection en butyle 
car ils sont souvent amenés à manipuler toutes sortes de produits dont des solvants chimiques 
toxiques non polaires. 
 
Le but de cette thèse sera donc de qualifier et de quantifier l’influence des solvants non 
polaires sur les propriétés du butyle. On se concentrera particulièrement sur les propriétés 




La résistance d’un polymère à un solvant est souvent évaluée par rapport au taux de 
gonflement maximal qu’atteindra ce polymère dans le solvant en question. Plus ce taux de 
gonflement sera élevé, moins le polymère sera considéré comme résistant. Cependant l’étude 
du gonflement d’un polymère par un solvant soulève de nombreuses interrogations. La 
première d’entre elles porte sur les paramètres qui contrôlent le gonflement du polymère. Il 
semble en effet que plusieurs facteurs puissent influencer le gonflement du butyle et que 
certains auteurs ne soient pas d’accord sur l’importance de plusieurs d’entre eux. 
 
Bien que ce ne soit pas l’objectif premier de nos travaux, il est essentiel pour nos recherches 
de savoir quels sont les paramètres qui déterminent le taux de gonflement que l’on obtiendra 
pour chacun des solvants que l’on utilisera. Cela nous permettra entre autre de mieux saisir 
les interactions qui existent entre  le polymère et les solvants. Il faudra donc lors de tests 
préliminaires essayer de définir quels sont les principaux facteurs qui contrôlent le taux de 
gonflement du butyle. 
 
D’autre part, à la suite de gonflement par des solvants,  certains caoutchoucs voient leurs 
performances mécaniques varier de façon irréversible. Ce phénomène s’expliquerait par des 
facteurs énergétiques (Sombatsompop and Christodoulou 1997). Il faudrait donc vérifier ce 
qu’il en est dans le cas du butyle.  
 
Sachant que ce sont surtout les performances mécaniques du matériau qui sont dégradées, ce 
phénomène pourrait éventuellement aussi avoir une explication mécanique et non 
uniquement énergétique. 
 
Une autre question qui se pose, c’est de savoir si cette perte de performances s’accentuerait  
en multipliant le nombre de  cycles de gonflement/dégonflement. En effet les gants et autres 
équipements en caoutchouc butyle sont généralement réutilisables. Ils sont donc exposés 
plusieurs fois de suite à des contaminants. Si les dégradations observées s’amplifient avec le 
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nombre de cycles d’exposition à ces contaminants, cela aggraverait le risque couru par les 
utilisateurs. Nos travaux devront essayer de répondre à ces questions 
 
Objectifs des travaux 
 
Maintenant que l’on a établi l’ensemble de la problématique du sujet on pourra définir plus 
précisément les objectifs de nos travaux. Les objectifs principaux de cette thèse sont: 
 
- Identifier les paramètres qui jouent un rôle important dans la détermination du taux de 
gonflement du butyle. 
- Vérifier si les propriétés mécaniques du butyle se dégradent à la suite d’un gonflement 
par un solvant. Si oui, essayer de voir s’il existe une ``explication mécanique’’ à ce 
phénomène. 
- Toujours dans l’hypothèse où les performances du polymère diminuent après son 
dégonflement, étudier alors : 
 - l’effet du taux de gonflement maximal atteint; 
- l’effet du temps passé à l’état gonflé; 
- l’effet de la multiplication du nombre de cycles gonflement/dégonflement. 
 
Intérêts du projet 
 
Un intérêt industriel  
En étudiant l’effet des solvants sur le comportement mécanique du butyle, on pourra fournir 
à nos partenaires industriels des informations précieuses qui leur permettront entre autre 
d’améliorer la qualité et la résistance de leurs équipements de protection en butyle.  
 
À cet effet on pourra éventuellement même leur proposer des solutions concrètes comme 
l’ajout de nouveaux additifs, l’utilisation d’un nouveau système de réticulation du butyle ou 
encore l’amélioration de la résistance de la surface des produits par un traitement au plasma 
par exemple (Chan, Ko et al. 1996; Clough 2001).  
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Un intérêt scientifique   
Cette étude permettra de mieux comprendre les phénomènes de gonflement en essayant 
notamment de déterminer quels sont les paramètres qui jouent un rôle important dans ceux-
ci. 
 
Un intérêt pour la santé et la sécurité au travail 
Ces travaux permettront, en plus du fait de pouvoir améliorer la résistance des équipements 
de protection, de : 
 
- Mieux prédire la durée de vie des équipements en butyle, surtout de ceux qui rentreraient 
éventuellement en contact avec des solvants non polaires; 
- Identifier exactement les risques auxquels les utilisateurs s’exposent en manipulant des 
solvants non polaires avec des équipements (des gants) de protection en butyle; 
- Prévenir certains comportements à risque qui pourraient nuire à la santé et à la sécurité 
des utilisateurs d’équipements de protection en butyle. 
 
 CHAPITRE 1 
 
NATURE ET PROPRIÉTÉS DU CAOUTCHOUC BUTYLE 
1.1 Nature du butyle 
Élaboré à la fin des années 30 par Thomas et Sparks (Seymour 1987), le butyle est un 
copolymère d’isobutylène et d’isoprène. En fait il s’agit principalement d’isobutylène dans 





Figure 1.1  Synthèse du butyle  
Tirée de Seymour (Seymour 1987) 
 
Cet ajout d’isoprene a pour but d’introduire des doubles liaisons (insaturations) dans le 
réseau afin de pouvoir vulcaniser ce dernier. Le butyle est donc un polymère hétérogène dont 
les propriétés dépendent du taux d’insaturation initial. 
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1.2 Propriétés du butyle 
Le tableau 1.1 présente les propriétés du butyle (Seymour 1990). A part sa faible résistance 
aux solvants non polaires, le butyle a en général de bonnes propriétés mécaniques et 
physiques.  
 
Tableau 1.1  Propriétés du butyle 
 
PROPRIÉTÉS VALEURS 
Résistance à la traction (103lb/in2) 2.6 
Élongation maximale (%) 700 
Module (103lb/in2) 0.725 
Densité 0.92 
Tg (ºC) -70 
Résistance aux produits chimiques à 25 ºC : Satisfaisant 
                   Acides non oxydants Satisfaisant 
                   Acides oxydants questionnable 
                   Solutions acqueuses salines Satisfaisant 
                   Solution acqueusues alcalines Satisfaisant 
                   Solvants polaires  Satisfaisant 
                   Solvants non polaires Insatisfaisant 
                   Eau Satisfaisant 
 
L’une des propriétés les plus recherchées du butyle est son excellente imperméabilité aux 
gaz. En effet, parmi les caoutchoucs utilisés pour faire des gants ou des emballages 
pharmaceutiques, le butyle offre de loin  la plus faible perméabilité aux gaz comme l’illustre  





Tableau 1.2   Perméabilité relative aux gaz de quelques élastomères 
 
Élastomères Butyle Caoutchouc  
Naturel 
Néoprène Nitrile 
N2 4.0 100 14 13 
O2 5.6 100 17 17 
CO2 4.0 100 20 24 
AIR 4.8 100 15 15 
 
1.3 Les applications du butyle 
En raison de ses qualités, le butyle est un polymère de choix pour toutes les applications qui 
nécessitent une grande étanchéité et une bonne résistance face aux gaz ou  produits toxiques. 
 
Le butyle est  utilisé entre autre pour : 
 
- La fabrication des pneumatiques (pneu et chambres à air); 
- La fabrication d'instruments médicaux (bouchons de flacons, emballages pour 
médicaments, ventouses de seringues); 
- La confection de vêtements et d'équipements de protection civiles et militaires (gants, 
bottes, combinaisons de protection). 
 
Le butyle est donc employé dans des domaines qui sont directement liés à la santé et à la 
sécurité des personnes. Le fait que ce polymère soit si sensible aux solvants non polaires 
constitue une menace pour la santé de ses utilisateurs. En effet, de nombreux solvants non 
polaires sont couramment utilisés dans de nombreuses applications tel que les hydrocarbure 
ou encore le toluène. Pour pouvoir étudier les effets du gonflement par ces solvants sur les 
propriétés du caoutchouc butyle, nous effectuerons une série de tests faisant appel à 
l’utilisation de techniques et d’appareillages que nous présentons dans le chapitre suivant. 
 CHAPITRE 2 
 
 
 TECHNIQUES ET APPAREILLAGES DE CARACTÉRISATION  
2.1  La spectroscopie infrarouge  
2.1.1 Présentation de la technique 
La spectroscopie infrarouge est un outil précieux pour étudier la nature et la composition 
chimique des matériaux. Cette technique se base sur les interactions qui existent entre la 
lumière et la matière. En effet, l’absorption de radiations électromagnétiques par une 
molécule induit : 
 
- Une transition électronique dans le cas de radiations UV ou visible (spectroscopie UV-
Visible); 
- Une transition vibrationnelle s’il s’agit de rayonnements infrarouges.  
 
En effet, les radiations infrarouges dont le domaine de fréquences est situé entre 4000 et 400 
cm-1 sont absorbées par une molécule en tant qu’énergie de vibration moléculaire. Prenons 
par exemple une molécule possédant une liaison X-Y, X et Y étant des atomes. 
 
Il est alors possible que lors de l’absorption de rayonnement infrarouge la longueur de la 
liaison X-Y varie autour de sa valeur moyenne. Il est possible aussi que, dans le cas d’une 
molécule possédant des liaisons adjacentes, un phénomène de déformation angulaire se 
produise (voir figure 2.1). 
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Figure 2.1  Description des modes de déformations moléculaires générées                     
par radiations infrarouges  
Tirée de Giasson (Giasson 2009) (Giasson) 
 
On distingue différents modes d’élongation et de déformation angulaire. On a les élongations 
symétriques et asymétriques et les déformations angulaires symétriques, asymétriques, dans 






Figure 2.2  Modes vibrationnels du groupement méthylène  
Tirée de Giasson (Giasson 2009) 
 
Chacun de ces modes de vibration nécessite une énergie donnée correspondant à  une 
fréquence de vibration spécifique. Cette énergie est quantifiée, la fréquence d’oscillation 















ν: Nombre d’onde (cm-1) 
c : Vitesse de la lumière (cm.sec-1) 
f : Constante de force de liaison (dyne. cm-1) 
MX  et MY : masses (g) des atomes X etY  
 
A partir des fréquences de vibrations absorbées par le produit, il est possible de déterminer 
les éléments et les groupements chimiques qui le composent. Pour ce faire nous réaliserons le 
spectre infra rouge du composé à l’aide d’un spectrophotomètre. En pratique, le spectre 
infrarouge des matériaux peut être mesuré à l’aide d’un spectromètre à rayons infrarouges. 
 
2.1.2 Description de l’appareillage 
Lors de cette étude, un spectromètre infrarouge à transformée de Fourrier (FT-IR Nicolet 
6700) et le système d’imagerie Nicolet Continuum XL (voir figure 2.3) permettant 
d’effectuer une cartographie infrarouge de grande précision sur des échantillons de matériaux 
polymères et composites, seront utilisés pour déterminer la composition chimique des 









Figure 2.3  FT-IR Nicolet 6700 et son système d’imagerie Nicolet Continuum XL 
 
 
Figure 2.4  Description du fonctionnement d’un spectromètre moderne                             
à transformée de Fourrier  
Tirée de Giasson et Willard (Giasson 2009; H. H. Willard 1981) 
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Les radiations issues de la source sont divisées en deux faisceaux par un séparateur d’ondes. 
Un des faisceaux parcourt un chemin optique fixe, l’autre un chemin optique de longueur 
variable grâce à l’emploi d’un miroir mobile, avant d’être recombinés, de traverser 
l’échantillon et de frapper le détecteur. 
 
Quand la différence de chemin optique entre les faisceaux correspond à un multiple entier de 
la longueur d’onde d’une bande, on obtient une interférence constructive. Une interférence 
destructrice est obtenue lorsque la différence correspond à un multiple entier impair du quart 
de longueur d’onde. 
 
L’ensemble des interférences positives et négatives produit un interférogramme. Celui-ci 
contient toutes les informations  requises pour pouvoir produire un spectre dans l’espace 
réciproque par une transformée de Fourier. 
 
2.2 Les analyses thermiques 
Afin  d’analyser le comportement et les propriétés thermiques des matériaux étudiés nous 
utiliserons un appareil permettant de coupler deux techniques complémentaires qui sont 
l’analyse thermique différentielle et l’analyse thermogravimétrique. 
  
2.2.1 L’analyse thermique différentielle (ATD) 
L’analyse thermique différentielle permet d’étudier les transformations internes d’un 
échantillon ou les réactions d’un échantillon avec l’extérieur. Dans cette technique la 
différence de température entre une substance et un matériau de référence est mesurée en 
fonction de la température. La substance et la référence sont soumises au même programme 
de température contrôlée. En mesurant la différence de chaleur entre la référence et 
l’échantillon, l’ATD fournit une information énergétique sur l’échantillon qui renseigne sur 
les réactions de l’échantillon avec le milieu environnant mais aussi sur ses transformations 
structurales internes (Desclozeaux 1999). 
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En pratique, le principe de l’ATD consiste à chauffer dans une enceinte de température 
programmée un échantillon actif et un échantillon témoin, en général inerte, disposés 
symétriquement. Un dispositif de thermocouples mesure la différence de température entre 
les deux échantillons (voir figure 2.5). En l’absence de réactions ou de transformations, 
l’écart de température est faible et régulier : C’est la ligne de base. Lorsqu’une 
transformation de l’échantillon actif intervient, elle met en jeu une quantité d’énergie et sa 
température s’écarte alors de celle du témoin. La température différentielle ΔT est enregistrée 
sous forme de pic ou de succession de pics en fonction du temps t. La température de 





Figure 2.5  Description du dispositif de thermocouples permettant de mesurer les 
différences de température entre l’échantillon et le témoin. 
Tirée de Evitherm (evitherm.athena 2008) 
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2.2.2 Analyse thermogravimétrique (ATG) 
La plupart des phénomènes physiques, chimiques ou physico chimiques se caractérise par 
une variation de masse des échantillons réactifs. La thermogravimétrie (TG) est donc basée 
sur une mesure de la masse de l’échantillon étudié. La thermobalance permet de porter un 
composé à des températures déterminées en enregistrant les changements de masse en 
fonction de la température ou en fonction du temps. On dispose donc de trois variables : La 
masse m, le temps t et la température T. 
 
Généralement on trace soit des courbes à température constante (isotherme), soit en faisant 
varier linéairement la température en fonction du temps. 
 
2.2.3 Présentation du l’appareil TG/DTA  
Grâce à sa technologie avancée, le TG/DTA Diamond de Perkin Elmer, qui est présenté à la 
figure 2.6, combine un système de microbalances au dispositif de thermocouples décrit 
précédemment à la figure 2.5. Ce qui lui permet, comme son nom l’indique, de coupler 
l’analyse thermique différentielle à l’analyse thermogravimétrique. Le couplage de ces deux 
techniques permet d’étudier le bilan énergétique des éventuelles réactions, mais aussi leur 
effet sur la masse et l’intégrité de l’échantillon. Ce système est donc particulièrement 





Figure 2.6  Diamond TG/DTA de Perkin Elmer 
 
 
2.3 Tests de traction mécanique 
2.3.1 Principe de la technique  
Afin de caractériser les propriétés et les performances mécaniques du matériau nous 
effectuerons des tests de traction unidirectionnelle à l’aide d’une machine de traction. 
Le principe d’un essai de traction est assez simple, il s’agit d’étudier le comportement d’un 
matériau lors d’une sollicitation mécanique, généralement un étirement unidirectionnel 
comme ce sera le cas lors de ces travaux. 
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Pour ce faire on place une éprouvette de traction du matériau à étudier entre les mâchoires de 
la machine de traction et on étire l’éprouvette jusqu’à la rupture ou jusqu’au taux de 
déformation désiré. 
 
Les mâchoires sont en général  munies de capteurs qui permettent de mesurer le déplacement 
(le taux de déformation de l’éprouvette) ainsi que d’une cellule de charge qui permet de 















2.3.2 Description de l’appareillage. 
Dans cette étude, nous utiliserons l’appareil d’essai à grande déformation Alliance RF/200 
permettant la mesure des propriétés mécaniques en tension et en compression d’une large 
gamme de matériaux, en particulier ceux nécessitant une large extension pour en obtenir les 




Figure 2.8  Machine de traction Alliance RF/200 
 CHAPITRE 3 
 
 
 ÉTUDE DES PARAMÈTRES  CONTROLANT LE GONFLEMENT DU BUTYLE 
3.1 La théorie des paramètres de solubilité 
 Avec l’utilisation grandissante des produits chimiques au cours de ces dernières années, les 
polymères constituent aujourd’hui un matériau de choix pour contenir, garder et protéger 
contre les substances chimiques toxiques telles que les solvants organiques. Dans le domaine 
des équipements de protection personnelle, en particulier dans le cas des gants de protection, 
les élastomères sont largement utilisés pour leurs propriétés combinant: résistance aux 
agressions chimiques, flexibilité et légèreté. 
 
Parmi ces élastomères, le caoutchouc butyle offre à la fois une excellente protection contre la 
plupart des substances chimiques polaires sous forme liquide, d’aérosole ou gazeuse et de 
bonnes propriétés mécaniques et physiques. Ces propriétés sont dues à une structure 
composée d’hydrocarbures saturés et à une faible mobilité moléculaire du réseau (Jin, 
Nguyen et al. 2005). 
 
Avec un nombre important d’applications dans le domaine des équipements de protection 
industriels et militaires (International 2007; Ansell 2009; Defense 2009), une connaissance 
précise de la résistance du butyle face aux produits chimiques de toutes sortes est nécessaire. 
Cependant compte tenu du nombre important de produits chimiques existant sur le marché, 
une étude systématique de l’effet de chacun des ces composés ainsi que de leurs mélanges 
avec l’ensemble des polymères disponibles n’est pas concevable. 
 
Les chercheurs ont donc travaillé au développement de méthodes de prédiction pour la 
résistance des polymères aux solvants. La théorie qui est généralement utilisée pour prédire 




3.1.1 Le paramètre de solubilité de Hildebrand 
C’est Hildebrand qui a utilisé pour la première fois le terme de paramètre de solubilité, dans 
le but de prévoir la solubilité entre un solvant et un soluté. Sa théorie est la suivante 
(Hildebrand and Scott 1964): 
 
Lorsque l’on mélange deux composés, l’énergie libre de mélange peut être exprimée par: 
 
ΔGM = ΔHM – TΔSM    
 
ΔSM    : entropie de mélange (en J)                    
ΔGM   : énergie libre de mélange (en J)                    
ΔHM    : enthalpie de mélange  (en J)                                      
T : Température (K) 








( δ1 – δ2)
2   
    ( 0 ≤ ΔHM )  
 
φ1, φ2 : fractions volumiques des composants 
VM      : volume du mélange (cm3) 
δ1, δ2 : paramètres de solubilité de Hildebrand (MPa1/2) 
 
Le paramètre de solubilité δ est donné par la racine carrée de la densité d’énergie de cohésion 







=δ  (MPa1/2)  
E: énergie de cohésion (en J) 
V: volume molaire (cm3/mol) 
Pour qu’il y ait mélange il faut que ΔGM ≤ 0 
Donc que 0 ≤ ΔHM ≤ TΔSM 




 –  δ
2
)  est faible et plus la dissolution sera bonne. En d’autres termes plus les 
paramètres de solubilité des composés sont proches et plus ils seront miscibles. Chercher un 
bon solvant pour le butyle revient à trouver un liquide dont le paramètre de solubilité est égal 
ou très proche de celui du butyle. 
 
3.1.2 Les paramètres de solubilité de Hansen 
Le paramètre de Hildebrand n’est valable que pour les solutions idéales, ce qui diminue son 
efficacité. 
 
Pour remédier à ce problème Hansen en s’appuyant sur les travaux de Hildebrand 
(Hildebrand and Scott 1964) et de ses pairs (Beerbower 1973; Fedors 1974; Barton 1990) a 
proposé la théorie suivante (Hansen and Beerbower 1971; Hansen 2000). 
 
L’énergie de cohésion d’un composé est généralement due à trois types d’interaction : les 
interactions atomiques (dispersion), les interactions polaires et les liaisons hydrogènes. Il 









D + EP + EH    
 
E : énergie de cohésion totale (en J) 
ED : énergie de cohésion de dispersion (en J) 
EP : énergie de cohésion polaire (en J) 
EH : énergie de cohésion par liaisons hydrogènes (en J) 
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δ : paramètre de solubilité de Hildebrand (MPa1/2) 
δD,  δP,  δH : paramètres de solubilité de Hansen (MPa1/2) 
 
Le principe de la théorie de Hansen reste le même que celui des mélanges de Hildebrand : 
plus les paramètres de solubilité sont proches et plus les composés sont solubles. En 
considérant les paramètres d’Hansen, la différence (distance en terme de solubilité) entre 




 = 4( δD1 – δD2)










A : distance entre les composés 1 et 2 en termes de solubilité. 
La présence du facteur  4 devant les paramètres de dispersion est motivée par le souci de 
rendre le système plus symétrique, les valeurs de dispersion étant généralement très faibles 
(Barton 1990). 
 
En représentant cette équation dans le repère (O, δD,  δP,  δH ) d’Hansen on obtient une 
ellipsoïde dite ``sphère de solubilité d’Hansen``. Le rayon de celle-ci  Ro représente la limite 









Figure 3.1 Représentation de la sphère de solubilité de Hansen pour un polymère P 
 
Le principe de la sphère de solubilité d’Hansen est simple. Tous les solvants dont les 
coordonnées seront situées à l’intérieur de la sphère seront de bons solvants et tous les 
solvants qui seront situés à l’extérieur de la sphère seront considérés comme étant des non 
solvants ou des mauvais solvants. Cependant les scientifiques ont montré qu’un mélange de 
solvants  pouvait  s’avérer plus efficace que chacun des solvants pris séparément (Onazato 
1982; N. Vahdat 1992; N. Vahdat 1993; H. Okuno 1995; G. Perron 2002). Dans un cas 
extrême,  un mélange de faibles ou de non solvants peut même être un excellent solvant. 
Cette situation est illustrée dans la figure 3.1 pour les solvants S1 et S2. Individuellement, ils 





3.1.3 Les paramètres de solubilité de Hansen du butyle 
Les paramètres de solubilité du butyle sont les suivants (Hansen 2000): 
  


















Valeurs (MPa1/2) 18 0 3 9 
 
Comme le montre le tableau 3.1, le butyle est un polymère non polaire ce qui explique qu’il 
soit si sensible face aux solvants de même nature. De plus le rayon de solubilité du butyle Ro 
(rayon de la sphère de solubilité) est assez grand : Ro= 9 MPa1/2.  Ce qui indique qu’une large 
gamme de solvants peut affecter ce polymère. 
 
3.2 Autres paramètres pouvant avoir une influence sur le taux de gonflement du 
butyle par un solvant 
La théorie des paramètres de solubilité de Hansen a été largement utilisée ces vingt dernières 
années pour caractériser la résistance des polymères à la perméation et au gonflement par les 
solvants. 
 
Cependant plusieurs auteurs ont reporté certains problèmes avec l’approche de Hansen. Tout 
d’abord la sélection du critère différentiant ``bon`` et ``mauvais`` solvants, c'est-à-dire les 
solvants dans lequel le polymère est soluble ou non, est questionnable. Ce critère semble 
avoir dans certains cas une forte influence sur les valeurs obtenues pour les paramètres de 
solubilité (Zellers, Anna et al. 1996; Hansen 2000). D’autre part, Zellers et al (Zellers, Anna 
et al. 1996) ont aussi décrit comment l’absence de relation linéaire entre l’affinité chimique 
selon Hansen et la solubilité réelle d’un polymère, dans une gamme de solvants donnés, jette 
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un doute sur la fiabilité de la méthode graphique de Hansen pour déterminer les paramètres 
de solubilité d’un polymère. Pour finir Zellers montre que le calcul des valeurs des 
paramètres de solubilité de Hansen dépend fortement de la présence ou de l’absence de 
quelques solvants testés. La liste de ces solvants critiques varie selon la nature du polymère 
(Zellers 1993; Zellers, Anna et al. 1996; Zellers, Anna et al. 1996). 
   
Dès lors le concept d’affinité de Hansen n’apparaissant plus comme étant suffisamment 
efficace pour expliquer à lui seul le phénomène de gonflement des polymères par les 
solvants, certains scientifiques ont cherché d’autres mécanismes pouvant expliquer le 
phénomène de gonflement d’un polymère par un solvant. Plusieurs auteurs reconnaissent 
aujourd’hui la possible influence des phénomènes  tels que : l’adsorption, l’absorption, ainsi 
que la diffusion dans le processus de gonflement. Par exemple, Hansen montre que les 
dimensions et la forme des molécules des solvants, qui affectent le coefficient de diffusion 
des solvants, affectent aussi le phénomène de craquelures de stress environnementales des 
thermoplastiques (Hansen 2002). 
 
D’autre part, Zellers et al ont proposé deux méthodes alternatives à la technique graphique de 
Hansen pour déterminer les paramètres de solubilité des polymères (Zellers, Anna et al. 
1996). La première utilise le produit du volume molaire du solvant et du gonflement partiel 
produit par ce solvant comme facteur de pondération associé à ce solvant. La seconde est 
basée sur la combinaison entre le paramètre de Flory et plusieurs autres facteurs de 
pondération.  
 
D’autres auteurs ont établi une relation linéaire  entre le logarithme du taux de gonflement du 
polymère par un solvant donné et diverses propriétés physiques de ce dernier, incluant entre 
autre : l’indice de réfraction du solvant, sa permittivité électrique relative, son paramètre de 
solubilité de Hildebrand et son volume molaire (Makitra, Zaglad'ko et al. 2004). 
 
Enfin McKenna et al ont déterminé une fonction reliant la variation du paramètre de Flory-
Huggins (χ) à la fraction volumique de caoutchouc naturel gonflé dans six solvants différents 
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(McKenna, Flynn et al. 1990). Ce paramètre χ   est relié à l’affinité A calculée à partir des 






+= χχ  
 
Cependant, aucune de ces théories ne semble apporter de solution satisfaisante pour pouvoir 
prédire la résistance des polymères face aux solvants. 
 
3.3 Identification des paramètres qui contrôlent le taux de gonflement du butyle 
par un solvant 
3.3.1 Démarche et protocole expérimental 
 Dans l’intention de trouver un modèle qui nous permettrait de mieux évaluer la résistance du 
caoutchouc butyle par rapport aux solvants, nous allons essayer d’identifier quels sont les 
paramètres qui contrôlent le gonflement du butyle lorsqu’il est exposé à un solvant. Nous 
allons donc étudier l’influence de trois paramètres clés pour voir s’ils ont effectivement un 
effet sur la résistance du butyle par rapport aux solvants. Ces paramètres sont : 
 
- L’affinité du solvant par rapport au matériau selon l’approche de Hansen; 
- Le volume molaire des solvants; 
- La pression de vapeur saturante des solvants. 
 
Dans notre travail, nous utiliserons les résultats de mesures effectuées par Zellers et al 
(McKenna, Flynn et al. 1988; Zellers, Anna et al. 1996; Zellers, Anna et al. 1996). Lors de 
ses travaux il a utilisé des échantillons découpés dans des gants de protection en butyle 
(modèle B-161, Charleston, SC). Les taux de gonflement ont été mesurés en pesant les 
échantillons après cinq jours d’immersion dans les différents solvants à une température de 
25ºC. Les échantillons sont ensuite repesés après un séchage de deux jours à une température 
(3.7) 
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de 70ºC. Le taux de gonflement a été calculé non pas à partir de la masse initiale de 
l’échantillon mais en utilisant sa masse après séchage. Cette méthode a pour but de prendre 
en compte les possibles extractions de matière. 
 
En effet, en plus de gonfler les polymères, les solvants sont capables d’extraire un certain 
nombre de composés présents dans le matériau. Il s’agit généralement d’additifs  tels que le 
noir de carbone, des plastifiants ou encore des résidus issus de la polymérisation du 
polymère. Zellers et al ont attribué à ces extractions l’apparition d’une teinte ambrée dans 
certains solvants. Ils reportent que la perte de masse engendrée par ces extractions est 
généralement inférieure à 3% mais pouvait quelque fois être supérieure à 10% par rapport à 
la masse initiale. 
 
L’étude rapportée dans ce chapitre sera menée à partir des mesures de gonflement effectuées 
avec un groupe de 32 solvants. Ces solvants ont été choisis car ils possèdent tous un taux de 
gonflement maximal supérieur ou égal à 10% (9,9% pour le plus faible) pour le butyle. En 
effet, puisque le but de cette étude est d’identifier les paramètres qui ont une réelle influence 
sur la résistance du matériau par rapport aux solvants, il a été décidé de travailler avec des 
solvants relativement agressifs d’où le critère de sélection d’un taux de gonflement de 10% et 
plus. Il s’agit d’ailleurs du même critère de sélection qui est généralement utilisé par Hansen 
pour déterminer les paramètres de solubilité d’un polymère (Zellers, Anna et al. 1996). 
 
Dans le cadre de notre étude, et afin de donner une description plus physique du phénomène, 
les mesures de solubilité présentées dans l’article de Zellers ont été traduites en termes de 
taux de gonflement volumique. Quand à l’affinité selon Hansen entre le caoutchouc butyle et 
chacun des 32 solvants sélectionnés, elle a été calculée à parti des données fournies par 
Zellers et al (Zellers, Anna et al. 1996; Zellers, Anna et al. 1996). 
 
Le tableau ci-dessous donne la liste des 32 solvants sélectionnés ainsi que leurs valeurs pour 
chacun des trois paramètres étudiés. 
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Tableau 3.2  Valeurs du taux de gonflement Sv  obtenu à l’équilibre, de l’affinité A avec le 
caoutchouc (selon l’approche de Hansen), du volume molaire VM , et de la pression de vapeur 
saturante Pvs (25 ºC) pour chacun des 32 solvants respectant le critère de 10% de gonflement 
minimum. 
 
Solvents  Sv (%) A (MPa1/2) VM  a (cm3/mol) Pvs (kPa) 
Benzonitrile 9.9 6.6 103.03 0.1 c 
Nitrobenzene 10 8.4 103.4 0.034 c 
Methyl acetate 11 7.5 79.89 28.8 c 
Ethyl formate 12 8.8 80.83 32.5 c 
Benzaldehyde 14 7.1 102.01 0.13 b 
Methyl ethyl ketone 15 7.4 90.2 12.71 b 
Diethyl carbonate 16 3.5 122.4 1.42 c 
Ethyl acetate 18 5.9 98.54 12.49 b 
Dioxane 20 5.8 86.13 5.08 b 
Butyraldehyde 23 7.1 90.47 15 c 
3-Pentanone 28 6.2 106.4 4.9 c 
1,2-Dichloroethane 32 6.3 79.44 10.5 c 
Cyclohexanone 33 4.6 104.14 0.58 b 
Ethyl ether 64 5.9 105.5 71.6 b 
Methylene chloride 86 5.4 64.43 58 c 
n-Butylamine 119 5.9 98.76 12.23 b 
Benzene 142 3.5 89.48 12.69 b 
Diethylamine 185 5.6 104.23 31.7 c 
n-Hexane 191 5.9 131.1 20.17 b 
Tetrahydrofuran 223 6.1 82.44 21.6 b 
n-Heptane 227 5.3 147.01 6.093 b 
Toluene 227 2.1 106.56 3.78 b 
Chloroforme 253 3.1 80.66 26.266 b 
Triethylamine 258 3.0 139.67 9.2 c 
o-Xylene 275 1.9 121.14 0.88 b 
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1,1,1-Trichoroethane 292 2.2 100.28 16.53 c 
Mesytilene 299 3.7 139.52 0.33 c 
Carbon tetrachloride 316 3.5 97.15 15.33 b 
Methylcyclohexane 369 3.9 128.18 5.73 b 
Trichloroethylene 371 3.0 90.13 9.2 b 
Cyclohexane 373 3.7 108.86 13 c 
Perchloroethylene 391 5.5 102.81 2.466 b 
 
a (Zellers, Anna et al. 1996), b (Smallwood and Knovel (Firm) 1996), c (Yaws and Knovel 
(Firm) 2003)  
 
Nous nous proposons d’étudier l’effet des trois facteurs choisis, qui sont : l’affinité du 
solvant par rapport au matériau selon l’approche de Hansen, le volume molaire des solvants 
et la pression de vapeur saturante des solvants, en suivant la méthodologie suivante : 
 
Tout d’abord pour déterminer s’il existe une quelconque relation linéaire entre le taux de 
gonflement obtenu à l’équilibre pour chacun des solvants et l’un des trois paramètres étudiés, 
nous avons commencé par tracer la variation du taux de gonflement obtenu à l’équilibre pour 












3.3.2 Résultats et discussions 
Les figures 3.2, 3.3 et 3.4 ci-dessous  présentent la variation du taux de gonflement maximal 
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Figure 3.2  Variation du taux de gonflement  (Sv) en fonction de l’affinité des solvants 
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Figure 3.3  Variation du taux de gonflement  Sv en fonction du volume molaire des 
solvants VM 
 
Comme on peut le constater sur les figures 3.2 à 3.4, il n’existe aucune relation directe entre 
le taux de gonflement obtenu à l’équilibre et les paramètres étudiés, conformément à ce qui a 
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Figure 3.4  Variation du taux de gonflement  Sv en fonction de la pression de vapeur 
saturante des solvants Pvs. 
 
Dans un deuxième temps, pour vérifier  si l’absence de relation entre  le taux de gonflement 
et les paramètres étudiés n’est pas due à des interactions entre l’affinité chimique (selon 
Hansen) et les paramètres physiques que sont le volume molaire et la pression de vapeur 
saturante des solvants, nous nous proposons de refaire la même étude mais en fixant cette 
fois l’affinité chimique. Pour se faire nous utiliserons deux groupes de solvants qui possèdent 
des affinités de valeurs similaires ou semblables. 
 
Les solvants choisis ont pour le groupe I des affinités de Hansen comprises entre 3 et 4  
MPa½ et entre 5 et 6 MPa½ pour le groupe II. Ci-dessous la liste des solvants contenus dans 




Tableau 3.3   Liste des solvents d’affinité comprise entre 3 et 4 (groupe I)                               
et 5 et 6 (groupe II). 
 




Diethyl carbonate 3.5 
Benzene 3.5 










Ethyl ether 5.9 
n-Butylamine 5.9 




Pour chacun de ces deux groupes nous avons analysé de nouveau l’influence des deux 
paramètres restants c'est-à-dire le volume molaire et la pression de vapeur saturante des 
solvants, sur le taux de gonflement maximal obtenu pour le butyle. Les résultats sont décrits 
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Figure 3.5  Variation du taux de gonflement  Sv en fonction du volume molaire des 
solvants VM groupés par affinité. 
 
Comme on peut le constater, le fait d’avoir fixé le facteur ``affinité de Hansen`` en étudiant 
des solvants ayant des valeurs d’affinités équivalentes,  n’a pas permis d’améliorer le facteur 
de corrélation entre le taux de gonflement maximal du butyle et l’un ou l’autre des facteurs 
étudiés c'est-à-dire le volume molaire et la pression de vapeur saturante des solvants. 
 
Cela confirme bien le fait qu’il semble n’y avoir aucune relation directe entre les trois 
facteurs étudiés, à savoir : L’affinité selon Hansen, le volume molaire et la pression de 
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Figure 3.6  Variation du taux de gonflement  Sv en fonction de la pression de vapeur 
saturante des solvants Pvs groupés par affinité. 
 
A ce stade de l’étude nous remarquons donc que les trois paramètres que nous avions décidé 
d’étudier n’ont aucune influence directe  sur la résistance du butyle face aux solvants. Cela 
ne veut pas dire pour autant qu’il n’existe pas de relation entre ces facteurs et la résistance du 
butyle face aux solvants. En effet, il demeure la  possibilité  que ces facteurs soient liés aux 
taux de gonflement maximal du butyle par une relation complexe où ils seraient combinés 
simultanément. Pour mettre à jour cette éventuelle relation nous devrons donc mettre en 
place un plan statistique impliquant un protocole expérimental strict et rigoureux. Ce plan 
devra permettre dans un premier temps d’évaluer  l’influence réelle de chacun des facteurs 
sur le taux de gonflement maximal du butyle. Dans un deuxième temps ce plan devra vérifier 
s’il existe une relation entre le taux de gonflement maximal du butyle et  une combinaison de 
nos trois paramètres (l’affinité chimique selon Hansen, le volume molaire des solvants et la 
pression de vapeur saturante des solvants). 
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Afin d’établir ce protocole statistique nous allons nous référer à la méthodologie des plans 
d’expérience. 
 
3.3.3 Méthode des plans d’expérience 
Introduction à la méthodologie des plans d’expériences 
 
La méthode des plans d’expériences n’est pas une technique nouvelle. Elle date en fait du 
début du siècle avec les travaux de Fisher (Fisher 1922; Fisher 1925; Fisher 1925.; Fisher 
1935). Les premiers utilisateurs de ces méthodes furent les agronomes qui ont vite compris 
l’intérêt des plans d’expériences et notamment la réduction du nombre d’essais lorsque l’on 
étudie de nombreux paramètres. Mais cette technique est restée relativement confidentielle et 
n’a pas réussi à pénétrer de façon significative les industries occidentales avant les années 70. 
Une des raisons de ce manque d’intérêt des industriels pour la méthode, était probablement 
l’aspect trop théorique de l’approche proposée. Il a fallu les travaux du docteur Taguchi dans 
les années 60 au Japon pour que cette situation change (Pillet 1992; Alexis and Association 
française de 1995; Pillet 1997; Alexis and Alexis 1999; Roy 2001; Souvay and Association 
française de 2002). Taguchi a su simplifier et clarifier l’utilisation des plans d’expériences. 
Aujourd’hui les plans d’expériences représentent un outil indispensable à tout industriel 
soucieux d’améliorer la qualité de ses produits (Antony 2001; Weng, Yang et al. 2007; Zhou, 
Heesom et al. 2007; Baban, Baban et al. 2008; Datta, Bandyopadhyay et al. 2008; Kuo, Yang 
et al. 2008; Wu, Shiah et al. 2008; Ajaal and Smith 2009; Chen, Li et al. 2009; De J. Van 
Coevorden, Bretones et al. 2009; Kurt, Bagci et al. 2009). 
 
Lorsque l’on doit étudier un phénomène, on commence tout d’abord par se poser des 
questions sur le système à étudier, puis, par expérimentations successives, on se forge une 
connaissance du système. La démarche d’acquisition naturelle consiste souvent à avancer 
progressivement, puis, à réorienter les expériences en fonction des résultats obtenus. 
Cependant, pour être efficace, le protocole expérimental qui sera mis en œuvre devra faciliter 
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l’acquisition progressive, minimiser le nombre d’expérience et fournir la meilleur précision 
possible. 
 
Mais les difficultés de l’expérimentateur ne s’arrêtent pas là. Une fois les essais réalisés, il 
faut interpréter les résultats. Une bonne démarche d’acquisition des connaissances devra 
fournir des résultats aisés à interpréter. 
 
La méthode des plans d’expériences apporte une méthodologie capable de répondre à ces 
problèmes. Cette méthodologie, sans équivalent, permet d’atteindre une meilleure 
connaissance du système observé par un minimum d’essais et un maximum de précision. 
 
Supposons que l’on ait à étudier un système soumis à l’influence de deux variables que l’on 
notera A et B. Chacune de ces variables peut prendre plusieurs valeurs comprises entre un 
minimum (Amin, Bmin) et un maximum (Amax, Bmax). On souhaite étudier l’influence de 
chacune de ces grandeurs sur le système. 
 
La démarche traditionnelle employée de façon intuitive par les expérimentateurs consiste à 
étudier séparément les deux variables A et B. On fixe B à un niveau moyen et on étudie ``la 
réponse’’ du système lorsque A varie de Amin à Amax à l’aide de quatre expériences par 















Figure 3.7  Méthode traditionnelle d’expérimentation  
Tirée de Pillet (Pillet 1992) 
 
On réalise la même expérience pour étudier l’influence de B. Au total nous avons donc 
réalisé huit essais. 
 
A ce stade nous savons comment agit B lorsque A est au niveau moyen, mais pas quand A 
est à son maximum ni quand A est à son minimum. De même en ce qui concerne le 
comportement de A vis-à-vis de B nous avons le même problème. Pour être capable de 
répondre à ces questions, il faut faire un maillage du domaine de validité des deux variables 
A et B et exécuter un test à chacun des nœuds du maillage (voir figure 3.8). 
 
Dans ce cas on voit qu’il faut en fait réaliser non pas huit mais seize expériences pour avoir 
la connaissance complète du système. Si nous généralisons au cas d’un système répondant à 
sept facteurs influents et si nous souhaitons là encore effectuer quatre expériences par 
facteur, nous devrons alors réaliser 47 expériences soit 16384 expériences, ce qui serait une 
tâche très fastidieuse. Comme il est impossible de descendre en dessous de deux points par 
variable, l’expérimentateur se résout alors souvent à diminuer le nombre de variables 






Figure 3.8  Maillage du domaine de validité des variables A et B  
Tirée de Pillet (Pillet 1992) 
 
La méthode des plans d’expérience permet de connaître l’influence de sept variables avec 
deux points par variable, à partir de huit ou douze essais seulement. Le principe de cette 
méthode consiste à  n’étudier  que certains points du maillage, choisis pour leur particularité 
d’orthogonalité. Cependant comme dans le cas présent nous n’avons que trois facteurs à 
considérés il est inutile ici d’approfondir le concept de l’orthogonalité, concept qui a 
d’ailleurs été mis en valeur par les travaux de Taguchi (Pillet 1992; Pillet 1997; Roy 2001; 
Souvay and Association française de 2002).  
 
La méthode des plans d’expérience 
 
Contrairement à la notion traditionnelle admise, la meilleur précision sur les résultats est 
obtenue lorsque tous les facteurs varient dans chaque expérience. 
 
La méthode des plans d’expérience est donc une méthode qui consiste à établir un plan 
d’expérimentation comportant le minimum d’expériences compte tenu des résultats 
souhaités. L’ensemble des paramètres sera modifié lors de ces essais. Ce plan 
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d’expérimentation sera choisi de telle manière qu’il assure une meilleure précision possible 
aux résultats obtenus. 
 
Les principaux avantages de cette méthode par rapport aux méthodes traditionnelles 
d’expérimentation sont les suivantes : 
 
- diminution du nombre d’essais; 
- possibilité d’étudier un très grand nombre de facteurs; 
- détection des éventuelles interactions entre facteurs; 
- modélisation très aisée des résultats; 
- détermination des résultats avec une bonne précision. 
 
Avant d’aborder la partie pratique voyons tout d’abord quelques définitions utiles. 
 
La réponse : La réponse d’un système est la grandeur que l’on mesure pour connaître l’effet 
des facteurs sur le système. Dans notre cas, ce sera donc le taux de gonflement maximal 
qu’atteindront les échantillons de caoutchouc butyle dans chacun des solvants étudiés. 
 
Les facteurs influents : Un facteur influent est un facteur qui, lorsqu’il est modifié, modifie la 
réponse du système. Évidemment, un facteur non influent sera un facteur qui n’a aucun effet 
sur la réponse. En général seuls les facteurs influents doivent être pris en compte et il existe 
une démarche à appliquer pour savoir s’ils le sont ou pas. Cependant, dans notre cas, nous 
avons déjà identifié ces derniers qui sont l’affinité chimique entre les solvants et le 
caoutchouc butyle selon le formalisme d’Hansen, le volume molaire des solvants et la 
pression de vapeur saturante de ces mêmes solvants. 
 
Niveaux d’un facteur : Les niveaux d’un facteur indiquent les valeurs que prend ce facteur au 
cours des essais. Dans notre cas pour chacun des trois facteurs étudiés nous fixerons deux 
niveaux, en d’autres termes pour chaque paramètre, on aura une valeur minimale et une 
valeur maximale. Il y a certaines règles à suivre pour définir les niveaux des facteurs. Tout 
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d’abord il faut que ces niveaux soient représentatifs du domaine de valeurs couvert par ce 
facteur et il faut évidemment que ces niveaux soient bien distincts, c'est-à-dire qu’il y ait une 
différence significative entre la valeur minimale et la valeur maximale. 
 
Plans factoriels complets 2k 
   
L’étude d’un plan complet consiste à étudier toutes les combinaisons possibles des facteurs 
pris en considération dans l’expérience. Ainsi, 2k signifie que cette expérimentation concerne 
un système comportant k facteurs à deux niveaux. Le nombre d’expériences nécessaires pour 
l’ensemble des combinaisons est assez facile à calculer. 
 
Pour trois facteurs à deux niveaux, ce qui est notre cas, le plan complet comporte 23 
expériences soit huit expériences. Le nombre de tests à effectuer est donc tout à fait 
raisonnable et on pourra ainsi réaliser l’étude du plan factoriel complet. Ce plan est le 
suivant : 
 
Tableau 3.4  Plan d’expérience complet 23 
 
 Facteur A Facteur B Facteur C 
Test 1 + + + 
Test 2 + - + 
Test 3 + + - 
Test 4 - + + 
Test 5 - - + 
Test 6 + - - 
Test 7 - + - 
Test 8 - - - 
 
Pour pouvoir mener à bien le plan d’expérience, il faut donc commencer par fixer les niveaux 
de nos facteurs. Idéalement chaque facteur devrait être  représenté par deux valeurs : une 
valeur supérieure symbolisée par un ``+`` et une valeur inférieure symbolisée par un ``-`` 
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(voir tableau 3.4). Dans notre cas la détermination des niveaux de nos trois facteurs est 
l’étape la plus difficile de ce plan d’expérience, car ils nous faudra trouver huit solvants, 
chacun répondant à une des huit expériences définies par le plan factoriel complet. 
Évidemment le volume molaire, la pression de vapeur saturante et l’affinité sont tous des 
paramètres intrinsèques aux solvants. Ces derniers ne peuvent être fixés par 
l’expérimentateur, de même il est extrêmement difficile de trouver des solvants qui ont des 
paramètres parfaitement identiques. C’est pour cette raison que les niveaux de nos facteurs 
sont des intervalles de valeurs  et non des valeurs précises. Au terme de nombreuses études 
de faisabilité, les niveaux des trois facteurs ont été définis comme suit (voir tableau 3.5). 
 
 
Tableau 3.5  Niveaux définis pour chacun des trois facteurs étudiés 
 
Niveau + - 
Facteur A (affinité) 1.8-3.5 5.2-8.5 
Facteur B (Volume molaire) 100-132 80.5-90.5 
Facteur C (pression de vapeur saturante) 12.5-26.5 0-9.2 
 
Le plan d’expérience qui a été réalisé ainsi que les solvants qui ont été utilisés dans ce 




























1 1,1,1 Trichloroéthane 2.3 100.28 16.53 292 
2 Chloroforme 3.1 80.66 26.3 253 
3 O-Xylène 1.9 121.14 0.88 275 
4 n-Hexane 5.9 131.1 20.17 191 
5 Méthyl éthyle cétone 7.4 90.2 12.71 15 
6 Trichloréthylène 3.0 90.13 9.2 370 
7 Nitrobenzène 8.4 103.4 0.02 10 
8 Dioxane 5.8 86.13 5.08 20 
 
Ce plan d’expérience permet de calculer tout d’abord l’effet de chacun des facteurs analysés. 
Le calcul de l’effet des différents facteurs analysés permet d’évaluer l’impact qu’a chacun de 
ces derniers sur la réponse étudiée. On peut ainsi classer les facteurs étudiés en fonction de 
leur importance. 
 
L’effet d’un facteur se calcule en effectuant la différence entre la valeur moyenne des 
réponses obtenues quand le facteur est à son niveau maximal (Sv(F+)) moins la valeur 
moyenne des réponses obtenues quand ce dernier est à son niveau minimal (Sv(F-)). On a 
donc : 




































En procédant de même pour les deux autres facteurs on obtient les valeurs présentées dans le 
tableau 3.7 : 
 
Tableau 3.7  Effets de l’affinité chimique, du volume molaire et de la pression de vapeur 








Pression vap. Sat. 
Effet (%) 238 28 18 
 
Avant d’aller plus loin dans l’exploitation de ce plan factoriel, il est essentiel de vérifier la 
validité et la précision de ce dernier. En effet si le plan est valide et précis alors tous les 
solvants respectant les conditions établies pour chaque essai, devraient conduire à des 
réponses semblables lors des expériences et donc les effets des facteurs devraient être 
équivalents. 
 
Selon les conditions définies par le test 3 les solvants Xylène et Carbonate de diéthyle sont 
équivalents (voir tableau 3.8). De même, selon les conditions définies par le test 7, les 
solvants Nitrobenzène et Tétrachloroéthylène sont eux aussi équivalents. Si notre plan est 
valide ces solvants devraient conduire à des réponses similaires ou du moins assez proches. 
D’autre part, remplacer deux solvants, présents initialement dans le plan d’expérience, par 
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leur solvant équivalent ne devrait pas modifier les conclusions du plan. Les effets des 
facteurs calculés dans le tableau  3.7 sont donc sensés être similaires après avoir remplacé les 
solvants par leurs équivalents respectifs. 
 
 
Tableau 3.8  Comparaison des réponses de solvants équivalents selon les tests 3 et 7 
 
 Factor A  
Affinity 
Facteur B  
Molar volume 
Facteur C  
Sat. vap. pres. 
Réponse 
Sv (%) 
Test 3 + + -  
Xylène 1.9 121.14 0.88 275 
Carbonate  Diethyle 3.5 122.4 1.1 16 
     
Test 7 - + -  
Nitrobenzène 8.4 103.4 0.02 10 
Tétrachloroéthylène 5.5 102.81 2.47 390 
 
En comparant les performances des deux solvants (voir tableau 3.8), on constate tout d’abord 
que les réponses obtenues pour les solvants équivalents ne sont pas du tout similaires. Pour le 
Xylène et le Carbonate de Diéthyle les réponses sont respectivement de 275% et 16% soit 
une différence de plus de 1700%. Pour le Nitrobenzène et le Tétrachloroéthylène les réponses 
sont respectivement de 10% et de 390% soit une différence de 3900%. Quand on remplace, 
dans le plan d’expérience réalisé (tableau 3.6), le Xylène par le Carbonate de Diéthyl et le 









Tableau 3.9  Plan d’expérience complet après remplacement des solvants des tests 3 et 7    
(O-Xylène et Nitrobenzène) par deux solvants équivalents                                               








pres. vap. Sat 
Réponse 
Sv (%) 
1 1,1,1 Trichloroéthane 2.3 100.28 16.53 292 
2 Chloroforme 3.1 80.66 26.3 253 
3 Carbonate  Diethyle 3.5 122.4 1.1 16 
4 n-Hexane 5.9 131.1 20.17 191 
5 Méthyl éthyle cétone 7.4 90.2 12.71 15 
6 Trichloréthylène 3.0 90.13 9.2 370 
7 Tétrachloroéthylène 5.5 102.81 2.47 390 
8 Dioxane 5.8 86.13 5.08 20 
 
Après avoir procédé aux remplacements des solvants aux lignes 3 et 7, nous avons recalculé 
les effets des trois facteurs étudiés, les résultats sont présentés dans le tableau 3.10. On 
constate que les  valeurs des effets des facteurs ont varié de façon importante. La pression de 
vapeur saturante qui lors du premier calcul avait un effet positif sur le taux de gonflement est 
devenue, suite au remplacement des deux solvants dans le plan d’expérience, un facteur à 
effet négatif sur le taux de gonflement du caoutchouc butyle. 
 
 
Tableau 3.10  Effets de l’affinité chimique, du volume molaire et de la pression de vapeur 
saturante des solvants sur le taux de gonflement maximal du butyle après remplacement      








Pression vap. Sat. 
Effet (%) 84 57.75 -11.25 
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Une telle incertitude et de tels écarts ne peuvent s’expliquer que d’une seule façon : le choix 
de facteur, qui a été fait pour ce plan, n’est pas adéquat. Pour pouvoir améliorer la 
compréhension des phénomènes de gonflement il faudra donc déterminer un ou plusieurs 
autres facteurs qui pourront mieux décrire la résistance du butyle par rapport aux solvants. 
 
3.3.4 Classification selon la famille chimique 
Ce faisant nous avons procédé  à une analyse globale, en essayant entre autre de faire 
ressortir d’éventuels points communs entre les solvants surtout entre ceux qui sont les plus 
efficaces, et en dressant la liste des dix meilleurs solvants, nous avons fait le constat suivant : 
 
Parmi les 13 familles chimiques de solvants utilisés par Zellers lors de ses travaux, seules 
quatre d’entre elles sont représentées parmi les dix solvants les plus agressifs. Ce qui 
constitue une probabilité assez faible pour être prise en compte. 
 
Comme le montre le tableau suivant cinq des dix meilleurs solvants appartiennent à la famille 
des hydrocarbures aliphatiques chlorés, deux à la famille des hydrocarbures cycliques, deux 
autres à la famille des hydrocarbures aromatiques et le dernier est une amine. Il semble donc 
que dans le cas des bons solvants, la famille chimique des solvants semble avoir une forte 










Tableau 3.11  Caractéristiques des 10 meilleurs solvants 
 
Solvants Taux de gonflement (%) Famille chimique 
Perchloroethylene 391 Aliphatique chloré 
Cyclohexane 373 Aliphatique cyclique 
Trichloroethylene 371 Aliphatique chloré 
Methylcyclohexane 369 Aliphatique cyclique 
Carbon tetrachloride 316 Aliphatique chloré 
Mesytilene 299 Hydrocarbure aromatique 
1,1,1-Trichoroethane 292 Aliphatique chloré 
o-Xylene 275 Hydrocarbure aromatique 
Triethylamine 258 amine 
Chloroforme 253 Aliphatique chloré 
 
Par conséquent nous avons décidé de prendre en compte ce nouveau paramètre dans notre 
analyse. Pour ce faire nous allons analyser une nouvelle fois l’influence des trois premiers 
paramètres (l’affinité de Hansen, le volume molaire et la pression de vapeur saturante des 
solvants) sur le taux de gonflement maximal du butyle mais en regroupant les solvants par 
rapport à leurs familles chimiques. Comme la tendance a été observée pour les bons solvants, 
l’analyse a été restreinte aux solvants gonflant le polymère de plus de 50%. Il est à noter que 
l’idée de regrouper les solvants par rapport à leurs classes chimiques a déjà été proposée par 
certains auteurs, avec plus ou moins de succès pour tenter de corréler les coefficients de 
diffusion, le volume molaire des solvants et le taux de gonflement molaire du polymère avec 
le paramètres polaire de Dimroth et Reichardt (Aminabhavi, Harogoppad et al. 1991; 
Jonquieres, Roizard et al. 1994). 
  
En plus du critère de 50% pour le taux de gonflement, pour pouvoir  vérifier l’existence 
d’une relation entre les variables qui seront étudiées, nous devons sélectionner des familles 
chimiques de solvants qui sont représentées par au moins quatre solvants distincts. Parmi les 
données fournies par Zellers, seules deux familles de solvants respectent ces exigences : la 
famille des solvants aliphatiques chlorés et celle des solvants aromatiques. La liste des 
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solvants qui composent ces deux familles est  présentée respectivement dans le tableau 3.12 
pour les aromatiques et le tableau 3.13 pour les aliphatiques chlorés.  
 
Tableau 3.12  Liste et propriétés des solvants représentant la famille                                    
des hydrocarbures aromatiques 
 
Aromatiques Sv (%) A (MPa1/2) VM   (cm3/mol) Pvs (kPa) 
Benzene 142 3.5 89.48 12.69 b 
Toluene 227 2.1 106.56 3.78 b 
o-Xylene 275 1.9 121.14 0.88 b 
Mesytilene 299 3.7 139.52 0.33 c 
 
Tableau 3.13  Liste et propriétés des solvants représentant la famille                                      
des hydrocarbures aliphatiques chlorés 
 
Aliphatiques chlorés Sv (%) A (MPa1/2) 
VM  a 
(cm3/mol) 
Pvs (kPa) 
Methylene chloride 86 5.4 64.43 58 c 
Chloroforme 253 3.1 80.66 26.266 b 
1,1,1-Trichoroethane 292 2.2 100.28 16.53 c 
Carbon tetrachloride 316 3.5 97.15 15.33 b 
Trichloroethylene 371 3.0 90.13 9.2 b 
Perchloroethylene 391 5.5 102.81 2.466 b 
 
Les résultats en termes de taux de gonflement ont été analysés de nouveau, toujours par 
rapport aux trois variables sélectionnées, c'est-à-dire, l’affinité du solvant par rapport au 
matériau selon l’approche de Hansen, le volume molaire des solvants et la pression de vapeur 
saturante des solvants. Mais cette fois, les solvants seront regroupés en fonction de la famille 
chimique à laquelle ils appartiennent.  Les résultats sont présentés respectivement dans la 
figure 3.9, pour la variation du taux de gonflement en fonction de l’affinité chimique, dans la 
figure 3.10, pour la variation du taux de gonflement en fonction du volume molaire des 
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solvants et dans la figure 3.11, pour la variation du taux de gonflement en fonction de la 
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Figure 3.9  Variation du taux de gonflement  (Sv) en fonction de l’affinité des solvants 
avec le caoutchouc butyle selon l’approche de Hansen (A), les solvants étant regroupés 
en fonction de leur famille chimique. 
 
Tout d’abord, en observant la figure 3.9, on constate que malgré la prise en compte de la 
famille chimique des solvants, aucune corrélation n’apparaît entre l’affinité des solvants et la 
résistance du butyle par rapport au gonflement. 
 
Par contre lorsque on regroupe les solvants en fonction de leurs familles chimiques, il 
apparaît une relation linéaire entre le taux de gonflement et le volume molaire des solvants 
d’une part  et d’autre part entre le taux de gonflement et la pression de vapeur saturante de 
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Figure 3.10  Variation du taux de gonflement  Sv en fonction du volume molaire des 
solvants VM groupés par famille chimique. 
 
Les coefficients de corrélation  obtenus entre le taux de gonflement et chacun des trois 
paramètres étudiés : l’affinité selon l’approche de Hansen, le volume molaire des solvants et 
la pression de vapeur saturante des solvants ont été calculés pour les deux familles chimiques 
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Figure 3.11  Variation du taux de gonflement  Sv en fonction de la pression de vapeur 
saturante des solvants Pvs groupés par famille chimique. 
 
Tableau 3.14  Valeurs des  coefficients de corrélation  obtenus entre le taux de gonflement et 




Aliphatiques chlorés Hydrocarbures aromatiques 
Affinité -0.2956 -0.2140 
Volume molaire +0.8835 +0.96135 
Pression de vapeur -0.9927 -0.9836 
 
Des valeurs élevées sont obtenues pour les coefficients de corrélation dans le cas du volume 
molaire et de la pression de vapeur saturante pour les deux familles considérées.  
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La relation linéaire négative qui existe entre le taux de gonflement du butyle et la valeur de la 
pression de vapeur saturante des solvants étudiés peut être attribuée au fait que la diffusion 
est affectée par les interactions thermodynamiques entre les solvants et le polymère (Singh, 
Freeman et al. 1998). Comme le caoutchouc butyle a une excellente résistance à la 
perméation des gaz, les solvants possédant une grande pression de vapeur saturante  peuvent 
être limités dans leur processus de diffusion. 
 
Par contre la relation linéaire positive associant le taux de gonflement du butyle au volume 
molaire des solvants regroupés selon leurs familles chimiques soulève de nombreuses 
questions. 
 
En effet comme le voudrait la logique du principe de diffusion, plus le volume des molécules 
qui diffusent est important, plus le coefficient de diffusion et le taux de gonflement qui est 
étroitement lié à ce dernier devraient être faibles (Singh, Freeman et al. 1998; Makitra, 
Zaglad'ko et al. 2004; Makitra, Midyana et al. 2005). Or les résultats obtenus semblent 
démontrer le contraire. Cependant comme l’ont montré plusieurs auteurs, notamment Bel’skii 
(Bel'skii 2002) qui a travaillé sur un groupe de 297 solvants, il existe une relation 
inversement proportionnelle entre la pression de vapeur saturante des solvants et leurs 
volumes molaires. L’augmentation apparente du taux gonflement du butyle quand le volume 
molaire s’accroît est donc juste une conséquence de cette relation de proportionnalité puisque 
le taux de gonflement est lui-même inversement relié à la pression de vapeur saturante. 
 
Cependant une question demeure par rapport à la relation indirecte qui les associe, c'est-à-
dire que  le taux de gonflement du butyle augmente avec le volume molaire des solvants. 
Néanmoins le volume molaire du solvant demeure un facteur restrictif pour la diffusion et 
plus ce dernier augmentera, plus il sera difficile pour le solvant de pénétrer d’une part et de 
diffuser d’autre part dans le matériau. Donc il est certain qu’à un moment l’augmentation  du 
volume molaire des solvants limitera la capacité de ces derniers à gonfler le caoutchouc 
butyle. Un tel phénomène peut être observé dans l’analyse réalisée par  Makitra et al 
(Makitra, Zaglad'ko et al. 2004), à partir de données obtenues sur du butyl-400 par Bristow et 
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Watson (Bristow and Watson 1958). Cette étude de l’influence de plusieurs facteurs sur la 
résistance du butyle aux solvants, implique une série d’hydrocarbures aliphatiques couvrant 
la gamme de C5 à C16. Leurs caractéristiques sont décrites dans le tableau 3.15.  
 
Tableau 3.15  Présentation et caractéristiques des solvants représentant la famille des 






Pression de vapeur 
saturante (kPa) 
Taux de gonflement 
Butyle 400 (%) 
Hexane 131.1 20.17 274.53 
heptane 147.01 6.093 331.03 
Pentane 116.2 68.33 176.54 
décane 195.9 0.17 241.29 
hexadécane 294.1 0.0002 246.50 
isooctane 166.1 5.1 214.96 
 
Si on trace la variation du taux de gonflement maximal obtenu pour le caoutchouc butyl-400 
en fonction du volume molaire des solvants présentés dans le tableau précédent, on obtient le 
graphique suivant. 
 
Comme on le remarque sur la figure suivante, dans le cas des  hydrocarbures aliphatiques, le 
taux de gonflement du butyle et le volume molaire des solvants possèdent aussi une 
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Figure 3.12  Variation du taux de gonflement  Sv du  butyle-400 en  fonction du volume 
molaire VM des solvants de la famille des hydrocarbures aliphatiques purs. 
 
En effet une première augmentation linéaire est observée pour les alcanes de  C5 à C7. .Puis 
on a une discontinuité de la tendance correspondant à une chute brutale du  taux de 
gonflement du butyle. Ensuite une seconde augmentation, linéaire elle aussi, prend place 
pour les alcanes de C8 à C16 mais cette fois avec une pente beaucoup plus faible qu’au départ. 
 
Si on trace maintenant la variation du taux de gonflement en fonction de la pression de 
vapeur saturante des solvants sélectionnés (voir figure 3.13) on obtient confirmation qu’il y a 
deux tendances bien distinctes en fonction de ce que le solvant appartienne au groupe des 
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Figure 3.13 Variation du taux de gonflement  Sv du butyle-400 en fonction de la pression 
de vapeur saturante des solvants de la  famille des hydrocarbures aliphatiques  Pvs. 
 
Il faudrait effectuer une analyse beaucoup plus poussée pour identifier clairement les 
mécanismes qui produisent les tendances observées par rapport à l’effet du volume molaire 
des solvants sur le taux de gonflement maximal du butyle. Nous pouvons cependant proposer 
une hypothèse qui pourrait expliquer les phénomènes observés. Nous pensons que ces 
tendances sont liées au concept de résistance de la surface à l’absorption de molécules lors de 
la diffusion de solvants dans les polymères (Hansen 2002). Selon ce dernier il existe un 
volume critique pour les molécules de solvant diffusant dans le matériau, à partir duquel ils 
ne peuvent plus pénétrer le polymère à travers ses pores naturels, devenus trop petits. Toute 
molécule dont le volume dépasserait cette valeur critique, verrait donc  sa capacité à  pénétrer 
et à gonfler le polymère fortement réduite. Ce qui conduit à une diminution du taux de 




Au terme de ce premier chapitre nous avons pu confirmer le fait que la théorie des 
paramètres de solubilité de Hansen ne peut permettre à elle seule, de prévoir efficacement la 
résistance du caoutchouc butyle vis-à-vis des solvants.  
  
Par contre, la famille chimique des solvants semble être un facteur prépondérant. Une fois les 
solvants regroupés selon leur famille chimique, une forte influence de la pression de vapeur 
saturante des solvants sur le taux de gonflement maximal du caoutchouc butyle a été 
observée. Ce phénomène a été attribué au fait que le caoutchouc butyle possède une 
excellente imperméabilité aux gaz. Plus la pression de vapeur saturante d’un liquide est 
élevée, plus il sera proche de sa phase gazeuse et plus il aura tendance à se comporter comme 
un gaz. Se faisant il aura aussi plus de mal à diffuser dans le caoutchouc butyle qui possède 
une forte densité et une faible mobilité moléculaire. 
 
Concernant le volume molaire des solvants il semble que tant qu’il demeure faible, son 
influence semble subordonnée à celle de la presse de vapeur saturante. Cependant s’il 
dépasse une certaine valeur critique alors il réduira fortement la capacité du solvant à gonfler 
le caoutchouc. 
 
Maintenant que nous avons identifié les paramètres qui semblent contrôler la résistance aux 
solvants du caoutchouc butyle, nous allons étudier l’impact que peut avoir le phénomène de 
gonflement par les solvants, en particulier les plus efficaces,  sur les propriétés mécaniques 
du caoutchouc butyle. 
 
 CHAPITRE 4 
 
 
INTRODUCTION À LA MÉCANIQUE DES ÉLASTOMÈRES  
 Les propriétés mécaniques des polymères ont été largement étudiées au cours de ces 
dernières années, particulièrement dans le domaine des matériaux et équipements de 
protection contre les risques physiques, chimiques et bactériologiques (Vu, Vu-Khanh et al. 
2005; Luo, Wang et al. 2007; Harrabi, Dolez et al. 2008; Nguyen and Vu-Khanh 2009; 
Nguyen, Vu-Khanh et al. 2009; Vu-Khanh and El Majdoubi 2009; Vu Thi, Vu-Khanh et al. 
2009).  Dans ce chapitre, nous allons présenter les origines et le formalisme des théories qui 
seront utilisées ultérieurement pour définir le comportement mécanique du butyle dans les 
chapitres suivants (chapitres 5 et 6). Il s’agit de la théorie moléculaire classique de l’élasticité 
des élastomères, communément appelée théorie de Gauss, et de la théorie développée par 
Mooney et Rivlin qui a conduit à l’équation de Mooney-Rivlin. Il faut noter que ces deux 
théories ne sont pas les seuls modèles qui existent. D’autres formalismes permettent d’étudier 
le comportement mécanique des élastomères (Treloar 2005). Cependant les théories de Gauss 
et de Mooney sont les deux modèles les plus connus et les plus  utilisés pour étudier le 
comportement  mécanique des élastomères. 
 
4.1 Théorie moléculaire classique de l’élasticité des élastomères (Théorie de 
Gauss)  
4.1.1 Structure et comportement d’une macromolécule polymère linéaire 
Pour pouvoir expliquer les fondements de la théorie de Gauss, il faut tout d’abord étudier la 
structure et le comportement d’une chaîne macromoléculaire à l’état amorphe. On présentera 
entre autre le formalisme et les modèles utilisés pour représenter et caractériser la structure 
d’une chaîne macromoléculaire à l’état amorphe. L’accent sera mis sur le formalisme de 
Gauss puisque c’est ce dernier qui est utilisé dans la théorie moléculaire classique de 
l’élasticité des élastomères d’où le nom de Théorie de Gauss. 
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Considérons une macromolécule isolée, par exemple du polyéthylène dans sa conformation 






Figure 4.1  Structure d’une macromolécule de polyéthylène                                           
en conformation zig-zag planaire. 
Tirée de McCrum (McCrum, Buckley et al. 1997) 
 
Chaque liaison C-C peut tourner sur elle-même, constituant ainsi autant d’axes de rotation 
que la molécule possède de liaisons C-C. Chaque rotation autour d’une liaison C-C produira 
une des innombrables conformations que peut prendre la molécule. 
 
Considérons les quatre premiers atomes de carbone C1, C2, C3 et C 4  d’une chaine linéaire de 
n atomes de carbone (voir figure 4.2). L’angle de valence est le même pour chacune des 
liaisons. Fixons la première liaison dans une direction particulière, disons la direction 
verticale. La position de l’atome de carbone C3 dépend de l’orientation de la seconde liaison 
qui est spécifiée par l’angle Φ1 et qui, pour une chaîne aléatoire  peut prendre des valeurs 
variant de 0 à 2π. La position de l’atome de carbone C4 dépend quand à elle, non seulement 
de Φ2 mais aussi de Φ1. Ainsi la position du dernier atome de carbone Cn de la 
macromolécule dépendra de Φn-2 et de toutes les autres valeurs de Φ qui sont au nombre de 





Figure 4.2 Disposition et enchaînement  géométrique des liaisons C-C qui composent 
une macromolécule de polyéthylène. 
 Tirée de McCrum (McCrum, Buckley et al. 1997) 
 
Pour des valeurs de n généralement comprises entre 1000 et 100000, le nombre de 
conformations moléculaires que peut prendre la molécule est quasi infini puisqu’il augmente 
de façon exponentielle avec n. 
 
Dans un échantillon de polymère il y a un très grand nombre de macromolécules. Soit N le 
nombre de macromolécules contenues dans l’échantillon. Des calculs élémentaires ont 
montré que pour un volume d’un m3 de polymère amorphe composé d’un polymère, avec un 
nombre n (nombre d’atomes de carbone par macromolécule de polymère) égal à 104, on a N 
de l’ordre de 1024 molécules. 
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Il serait impossible de connaître la conformation qu’occupe chacune des macromolécules 
d’un échantillon de polymère amorphe à un instant t. Cependant comme N est si important, 
des calculs peuvent être faits concernant la probabilité relative que les molécules occupent 
une conformation particulière et comme les propriétés mécaniques dépendent de la moyenne 
effectuée sur l’ensemble des molécules, cette information est suffisante.  
 
Pour caractériser ou décrire les conformations d’une chaîne polymère, on utilise la distance r 
entre les extrémités de la chaîne macromoléculaire. Si cette dernière est complètement 
étendue, alors r sera égal à L la longueur totale de la molécule (voir figure 4.3 (a)). A 
l’opposé si les extrémités de la chaîne polymère sont confondues alors r sera nul (figure 4.3 
(b)). Ces deux cas représentent bien sûr des situations extrêmes qui ont d’ailleurs une très 
faible probabilité de se produire. Généralement on aura le plus souvent 0 < r < L tel que 
décrit à la figure 4.3 (c). 
 
Notre but ici est d’obtenir la valeur moyenne de r pour un polymère amorphe quelconque. 
Pour calculer la probabilité que r ait une valeur moyenne donnée, on peut procéder de deux 
manières.  
 
Considérons un mètre cube de polymère liquide contenant N molécules linéaires de longueur 
L.  Prenons une molécule de ce liquide. Cette dernière changera de conformation plusieurs 
fois au cours du temps. Supposons que l’on enregistre les valeurs de r pour chacune des 
nombreuses conformations occupées par la macromolécule polymère au cours du temps et 
que l’on en fait la moyenne, on aura alors la valeur moyenne de r au cours du temps. 
 
Dans la seconde méthode, on calcule à un instant t, la valeur moyenne de r pour l’ensemble 






Figure 4.3  Description de trois des innombrables conformations que peut prendre    
une chaîne polymère de longueur L. 
Tirée de McCrum (McCrum, Buckley et al. 1997) 
 
Bien que celles-ci soient différentes en apparence le résultat obtenu avec ces deux méthodes 
est le même pour un polymère liquide. Une macromolécule isolée va au cours du temps 
occuper toutes les conformations possibles de façon statistique. On enregistre donc au cours 
du temps la même gamme de conformations qui sera aussi décrite par l’ensemble des 
molécules de l’échantillon à un instant t. 
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4.1.2 Le modèle de la chaîne liée librement 
Dans l’optique de pouvoir estimer physiquement la distance entre les extrémités d’une 
macromolécule (r), on utilise un modèle mathématique simple. Considérons une molécule de 
longueur L, composée de n segments, chacun de longueur l telle que : 
 
L= n.l   
 
En d’autres termes la vraie chaîne polymère avec ses angles de valence fixes, est modélisée 
par une chaîne hypothétique composée de n segments rigides, chacun de longueur l, liés les 
uns à la suite des autres mais sans aucune contrainte d’angle entre un segment et son segment 
voisin. D’où le nom de ``chaîne liée librement`` (libre de toute contrainte d’angle). 
 
Pour mieux visualiser ce modèle, on peut assimiler ce dernier à une règle de menuisier qui se 
déplie (voir figure 4.4). Chaque segment de la règle est fixé l’un à la suite de l’autre et les 
segments sont tous de longueur égale. Les deux premiers segments (l1 et l2)  décrivent un 
angle θ12 variant de 0 à π. Le troisième segment (l3) est lié au deuxième segment (l2) par un 
angle θ23 variant lui aussi de façon aléatoire entre 0 et π. Ainsi de suite cela continue jusqu’à 
ce que le ``nième`` segment soit attaché.  
 
Le vecteur  r décrivant la distance entre les deux extrémités de la macromolécule  s’exprime 

















Figure 4.4  Le modèle de la chaîne liée librement est assimilable à une règle de 
menuisier qui se déplie comme le montre la figure. 
Tirée de McCrum (McCrum, Buckley et al. 1997) 
 

















Puisque les segments sont tous de longueur l on a : 
 
[ ]1,1312222 coscoscos2 −+⋅⋅⋅+++= nnlnlr θθθ    
 
Ceci est donc le carré de la distance entre les extrémités d’une molécule. Pour l’ensemble des 
N macromolécules de l’échantillon polymère, la valeur moyenne du carré de la distance entre 


































Le second terme de l’équation est complexe et semble difficile voir même impossible à 
évaluer, car, comme il l’a été dit, chaque angle θ varie aléatoirement entre 0 et π. θ variant 
aléatoirement entre 0 et π, cos θ varie lui entre 1 et -1.  Cependant n (nombre de segments 
composant une macromolécule) est généralement de l’ordre de 103 à 105 et N (nombre de 
macromolécules présentes dans un échantillon de polymère) de l’ordre de 1024. Le nombre 
total de segments de chaînes présents dans l’échantillon (nT) est de plus de 1027. Il en est 
également de même pour le nombre d’angle θ entre les nT segments de molécule de 
l’échantillon. Or d’un point de vue statistique étant donné que chaque angle θ varie de façon 
complètement aléatoire, Chacune des valeurs d’angle θ comprise entre 0 et π a la même 
probabilité d’occurrence. D’autre part le nombre de segments (nT) est assez grand pour que 
chaque valeur de θ soit statistiquement présente dans l’échantillon de façon équivalente. Si 
on revient au second terme de l’équation, les valeurs de cos θ (de -1 à 1) auront donc toute la 
même fréquence de présence aussi bien pour les valeurs négatives que positives. En d’autres 
termes pour chaque valeur de cos θ présente dans l’expression entre crochets il y a une autre 
valeur de cos θ (aussi dans l’expression) qui sera son parfait opposé. Ainsi les variables 
s’annuleront mutuellement. Le second terme peut donc être considéré comme nul et on en 
arrive ainsi à conclure que :    
22 nlr =   
 
Finalement le modèle de la chaîne liée librement permet de trouver que, dans un échantillon 
de polymère amorphe, tel que les élastomères, la distance moyenne (R) entre les extrémités 
des chaînes macromoléculaires qui composent le matériau est : 
 
lnrR 2/12/12 ==   
 


















Donc pour un polymère composé de molécules de  n =104, R sera égale à 1% de L. 
 
4.1.3 Le modèle de la chaîne gaussienne  
Le modèle de la chaîne liée librement offre une bonne représentation physique d’une 
macromolécule polymère à l’état amorphe. Cependant ce modèle présente deux points 
faibles.  
 
Le premier est que comme nous l’avons vu, il s’agit d’un modèle statistique. Comme toute 
représentation statistique, ce modèle n’est valable que si la ``population’’ étudiée (nombre 
total de segments de chaîne (nT) contenus dans l’échantillon en question) est suffisamment 
grande. Il faudrait donc savoir, dans le cas où le nombre de molécules contenues dans un 
échantillon de polymère serait relativement faible, à partir de quelle valeur minimale de nT le 
modèle de la chaîne liée librement est valable. 
 
L’autre faiblesse de ce modèle est qu’il est limité. En effet ce dernier ne permet pas d’aller 
plus loin dans l’analyse du comportement des macromolécules d’un polymère amorphe. Le 
modèle de la chaîne gaussienne permet de pallier ces faiblesses. Ce modèle assume que la 
distance entre les extrémités d’une macromolécule polymère suit une probabilité gaussienne. 
Considérons une molécule linéaire OA munie d’un repère vectoriel à une de ses extrémités 
(voir figure 5.5), tel que le vecteur r, décrivant la distance entre les points O et A (les deux 
extrémités de la molécule), s’exprime comme suit : 
 







Figure 4.5  Représentation de la chaîne OA détachée du reste du réseau polymère et 
munie d’un système de coordonnées dont l’origine est le point O.                        
Tirée de McCrum (McCrum, Buckley et al. 1997) 
 
La chaîne OA, qui peut être assimilée à une ficelle très flexible, peut prendre un immense 
nombre de conformations différentes, chacune d’entre elles caractérisée par une valeur de r. 
 
Quand la distance entre les extrémités de la chaîne est fixée à une valeur de r donnée, la 
molécule peut prendre un certain nombre de conformations. Chaque valeur de r aura une 
probabilité spécifique. A chaque valeur de r correspond un nombre de conformations 
accessible à la molécule et plus le nombre de conformations accessibles sera grand, plus la 
probabilité d’occurrence de cette valeur de r sera grande. 
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Quelle est la probabilité que l’extrémité A de la chaîne se trouve dans un volume élémentaire 
dV=dxdydz (voir figure 4.5)?  Pour voir simplement que cette probabilité dépend de la valeur 
de r, prenons une chaîne polymère dont la distance entre les extrémités serait fixée à 
différentes valeur tel que le décrit la figure 4.6.  
 
Pour   r = x1, la molécule peut prendre un grand nombre de conformations. 
 
Pour r = x2, la moitié de la longueur totale de la molécule, le nombre de conformations 
accessibles à la molécule demeure important mais est beaucoup plus faible que pour r = x1. 
 
Pour r = x3, une valeur proche de la longueur totale de la molécule, la molécule commence à 
avoir une orientation marquée et le nombre de conformations possibles pour la molécule 
devient faible. 
 
Pour r = L la molécule est totalement étirée et ne peut avoir qu’une seule conformation. Elle 
a donc une très infime probabilité d’occurrence. Réciproquement lorsque les extrémités de la 
chaîne sont confondues (r = 0) la probabilité d’occurrence est maximale. 
 
En d’autres termes si par exemple la valeur r = x1 peut  être obtenue par 103 fois  plus de 
conformations que la valeur r = x2 qui elle peut être obtenue par 103 fois plus de 
conformations que la valeur  r = x3 si l’ensemble des molécules de l’échantillon sont 
observées à un instant t on trouvera que les fréquences d’occurrence de r = x1,  r = x2 et r = x3 







Figure 4.6  Représentation de quatre des innombrables conformations que peut prendre 
une chaîne gaussienne de longueur L.  
Tirée de McCrum (McCrum, Buckley et al. 1997) 
 
Une fonction qui modélise très bien ce type de comportement statistique est la fonction 
gaussienne. 
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4.1.4  Loi de gauss et fonctions gaussiennes  
La loi de Gauss, du nom du physicien Carl Friedrich Gauss, est  utilisée dans les calculs 
statistiques comme une approximation de nombreuses fonctions de probabilités ; les 
paramètres (espérance, variance) de la loi de Gauss sont alors ceux des fonctions de 
probabilités sur lesquelles s’effectue l’approximation. Les lois de probabilités continues, et 
tout particulièrement la loi de Gauss, sont souvent utilisées comme des approximations des 
lois de probabilités discrètes (loi de Poisson, loi binomiale), autant pour la construction du 
modèle statistique du phénomène étudié que pour l’application des techniques statistiques 
(Encarta 2009).  
 
Le rôle de la loi de Gauss est donc essentielle dans la théorie des probabilités et dans ses 
applications, car lorsqu’un caractère, par exemple la taille des individus, d’un échantillon 
statistique extrait d’une population, dépend d’un grand nombre de facteurs indépendants et 
de même poids, ce caractère, ici la taille, suit une loi de Gauss : il y a peu d’individus très 
petits ou très grands, et la plupart des individus ont une taille moyenne(Encarta 2009).  
 
Pour une variable aléatoire dont les valeurs couvrent un intervalle indénombrable, tel 
l’ensemble des réels, les variables aléatoires sont dites continues et la fonction de probabilités 
associée est un modèle continu correspondant au mieux à la distribution de fréquences de 
cette variable. La fonction de probabilités continues d’une telle variable aléatoire est alors 
caractérisée par son espérance et par sa variance ; on peut noter que, dans le cas des variables 
aléatoires continues, seule la probabilité de réalisation définie dans un intervalle existe : la 
probabilité qu’une variable aléatoire continue prenne une valeur numérique spécifique est 
nulle.  
 
Une variable aléatoire continue X suit une loi de Gauss, dite également loi normale ou loi 



















Où µ et σ sont deux réels, respectivement l’espérance E[X] et la variance Var(X) de la 
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Où D est l’intervalle des valeurs possibles de X. La loi de Gauss est donc une loi à deux 
paramètres : on dit que la variable aléatoire X suit une loi normale de moyenne µ et de 
variance σ2. Si la moyenne d’une loi de Gauss est nulle, et sa variance égale à l’unité, on 
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Dans le cas présent la loi normale standard qui décrit la  probabilité que la distance entre les 
















Le nombre ρ est une longueur représentative du système. On veut définir la probabilité que la 







probabilité est évidemment linéairement proportionnelle à la valeur de dx. On définit la 
probabilité que la distance entre les extrémités de chaînes varie entre x et x + dx comme étant 













   
 
 
Revenons maintenant au problème posé à la figure 5.5. Le modèle de Gauss exprime la 
probabilité que l’extrémité A de la chaîne polymère se trouve dans un volume compris entre 






























A l’aide de cette formule on peut définir la valeur la plus probable de r quelque soit la 
direction considérée. En d’autres termes la probabilité que l’extrémité A de la chaîne se 
trouve dans le volume élémentaire dV entre r et r +dr  avec : 
 
drrdV ..4 2π=    
 
 

































      
La fonction 4πr2P(r) est tracée en fonction de r dans la figure 4.7. La valeur la plus probable 
de r est déduite en dérivant P(r)dV. On trouve ainsi que la distance la plus probable entre les 
extrémités des chaînes est : 
 




Figure 4.7  Fonctions de distribution Gaussienne du vecteur r avec ρ = 30nm.  





Grâce au formalisme de la loi de Gauss on peut aussi calculer la moyenne au carré de r ou 






















Le dénominateur ( ∞
0
2..4)( drrrP π )  est la somme des probabilités que la distance entre  les 
extrémités des molécules mesure entre zéro et l’infini ce qui représente l’ensemble des 
probabilités  donc : 
∞ =
0
2 1..4)( drrrP π   
 









       
 
On rappelle que :  
 





































4.1.5 Structure d’un élastomère idéal 
Jusqu’à maintenant nous avons étudié la structure et le comportement des chaînes polymères 
amorphes libres (détachées). Cependant les élastomères sont composés de chaînes polymères 
liées entre elles par des liaisons chimiques, on dit que le polymère est réticulé. Cette 
réticulation peut être d’origine naturelle (liaisons covalentes), ou peut être générée lors d’un 
procédé de réticulation où un agent de réticulation sera ajouté au polymère pour créer des 
liaisons chimiques entre les molécules du réseau. L’agent  réticulant généralement utilisé est 
le soufre. Ce dernier crée des ponts sulfures entre les chaînes du réseau. Cette opération est 
aussi appelée la vulcanisation.  
 
Comme cela a été démontré dans les sections précédentes pour des molécules polymères 




3 ρ= or  
 
L’indice (o) signifie ``out`` (extérieur en anglais) c'est-à-dire que cette relation n’est valable 
que pour les chaînes hypothétiquement détachées du réseau, en d’autres termes pour une 
chaîne isolée située à l’extérieur du réseau. Imaginons maintenant que cette chaîne soit 
réintégrée au réseau et liée (réticulée) à ce dernier, à cause des contraintes imposées par le 
réseau, la distance initiale entre les extrémités de cette chaîne va irrémédiablement être 
modifiée et <r2>o devient <r2>i. L’indice (i) signifiant in (intérieur). Bien que <r2>o soit une 
(4.25) 
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propriété intrinsèque du matériau <r2>i ne l’est pas et dépend entre autre du volume de 





4.1.6 Nature et origine des propriétés élastiques d’un élastomère idéal 
Considérons un élastomère sur lequel on applique une force de traction F,  cette force va 
entraîner une variation de l’énergie libre du système (A), telle que : 
 
LFVpTSA ∂+∂−∂−=∂  
 
La dérivé de l’énergie de Helmholtz par rapport à la variation de la longueur de l’échantillon 
est égale à la force appliquée sur cet échantillon pour faire varier sa longueur, comme le 















Comme :   
TSEA −=   
 























Or pour un élastomère idéal l’énergie interne ne varie pas lors d’une déformation mécanique. 























Ainsi lors de la déformation d’un élastomère, la force appliquée augmente avec le taux de 
déformation. L’entropie du système diminue quand le taux de déformation augmente. Ce 
phénomène est dû au fait que la déformation entraîne des changements dans la distance entre 
les extrémités des chaînes moléculaires qui composent le système. 
 
En effet selon la loi de Boltzmann l’entropie dépend du nombre de micro-états 
(conformations) accessibles à ce système, selon l’équation suivante : 
 
)ln(Ω= kS   
 
k : Constante de Boltzmann 
Ω : Nombre de micro-états accessibles au système 
Si on revient au modèle de la chaîne moléculaire OA décrit à la figure 25. Soit s, l’entropie 
totale de cette chaîne. Une partie de s (l’entropie conformationelle) variera avec r (distance 
entre les extrémités de chaîne) selon P(r) (probabilité d’occurrence de la distance r).  Comme 
Ω est proportionnel à P(r), en utilisant le formalisme de Boltzmann, on peut écrire que : 
 








































L’énergie interne d’une chaîne polymère idéale ne varie pas lorsque la distance r varie. La 
variation d’entropie que subit la chaîne lors de sa déformation se traduit donc par une force 





















Cette force agit entre les extrémités des chaînes, elle tend à rapprocher les extrémités, O et A, 
de la chaîne et s’oppose donc à toute augmentation de r. 
L’équation peut être réécrite sous la forme suivante : 
 
















Comme on peut le constater, cette force de nature entropique est linéairement proportionnelle 
à la température et à la déformation. En d’autres termes elle augmente avec la température et 
avec la déformation et ceci est valable pour l’ensemble des υ chaines de l’échantillon. Cette 
force rétractive qui naît entre les extrémités des chaînes qui composent les élastomères est 
donc à l’origine de leur forte élasticité. 
 
Considérons trois chaînes parmi les υ chaînes de l’échantillon, étiquetées 1, 2 et 3 et liées par 
le point O (voir figure 4.8). Soient r1, r2 et r3 les vecteurs décris par les extrémités de ces 
chaînes. 
Selon l’équation 4.37 on a les forces suivantes : 
 
- f 1= Kr1 
- f2 = Kr2 
- f3 = Kr3 
 





Figure 4.8  Description d’un réseau élastomère composé de 3 chaînes reliées entre elles 
au point O avec r1, r2 et r3 les vecteurs définis par les extrémités de ces chaînes. 
Tirée de McCrum (McCrum, Buckley et al. 1997) 
 
Les forces f, peuvent donc être assimilées à υ petits ressorts parfaitement élastiques. Le 
comportement mécanique de l’échantillon peut donc être vu comme la somme des forces 
générées par cet ensemble de ressorts, chacun étant caractérisé par une constante K.  
 
4.1.7 Équation de Gauss 
Considérons un échantillon d’élastomère ayant comme dimensions initiales Xi, Yi et Zi. Cet 
échantillon est déformé mécaniquement et ses nouvelles dimensions deviennent X, Y et Z 
(voir figure 4.9 (a)). Lors de la déformation d’un élastomère, le volume de l’échantillon ne 




XiYiZi =  XYZ  
 













=== λλλ ,,  
De plus :  
1=zyx λλλ   
 
Cette équation signifie que lors de la déformation d’un élastomère, seuls deux des trois taux 
d’allongement peuvent varier de façon arbitraire, le troisième étant obligatoirement égal à 
l’inverse du produit des deux autres. 
 
Si on considère que la déformation est affine, c'est-à-dire que chaque volume élémentaire de 
l’échantillon subit la même déformation que l’ensemble de l’élastomère, cela implique que 
chacune des υ chaînes de l’échantillon subira la même déformation ainsi que le vecteur r la 
représentant. 
















Figure 4.9  Effet de la déformation d’un échantillon d’élastomère sur les vecteurs OA 
caractérisant les chaînes moléculaires du réseau. 




La variation de r va entraîner une variation de la force de rétraction  f  de même on aura les 
expressions suivantes : 
[ ]zzyyxxKf iiii 

++=   
 
[ ]zzyyxxKf iziyix  λλλ ++=   
 
 





=== zyx λλλ  
 Les propriétés mécaniques d’un élastomère sont déterminées en considérant le fait que le 
travail effectué par les forces internes durant la déformation est égal au travail effectué par 
les forces externes qui génèrent cette déformation (McCrum, Buckley et al. 1988; McCrum, 
Buckley et al. 1997).  Pour commencer considérons uniquement le travail fait par fz la 











































Cette analyse a été effectuée pour une seule chaîne moléculaire. Pour l’ensemble des υ 































Par définition on a : 






Où <z2>i est la valeur moyenne du carré de zi, c'est-à-dire de z à l’état non déformé. Or à 

























































 [ ] ++= υ
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W :  Travail généré lors de la déformation du matériau 
λ1, λ2, λ3 :  Allongement  dans les directions 1, 2 et 3 
V:  Volume du matériau 
G :  Module de cisaillement  
N :  Concentration volumique de chaînes moléculaires 
kB :  Constante de Boltzmann 
T :  Température en Kelvin  
< r²>i :  Écart quadratique moyen entre les extrémités des chaînes moléculaires libres 
< r²>0: Écart quadratique moyen entre les extrémités des chaînes moléculaires réticulées 







Considérons le cas généralement étudié, celui de la déformation en élongation 
unidirectionnelle. Comme le montre la figure 4.10, considérons un échantillon en élastomère 
de section initial Ai et de longueur initial Li. L’élastomère est étiré suivant la direction 
verticale par une force F tel qu’à l’état déformé il possède une section A et une longueur L. 
Lors de toute déformation le volume reste constant de telle sorte que : 
 
ALLAV ii ==   
 












Figure 4.10  Un échantillon en élastomère de longueur initiale Li est déformé par une 
force de tension  F  
Tirée de McCrum (McCrum, Buckley et al. 1997) 
  
Comme nous venons de le dire, il y a conservation du volume donc : 
 
1=zyx λλλ  
 
88 
On trouve donc :  
2/1
1, λλλλλ === yxz  
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Il en vient que dans le cas d’une déformation uniaxiale l’équation de Gauss qui relie la 

















σ : contrainte uniaxiale (Pa) 
4.1.8 Effet du gonflement sur le comportement mécanique des élastomères selon le 
modèle de Gauss 
Lors du gonflement d’un élastomère par un solvant, le volume du matériau augmente. 
Cependant, si on considère que le nombre de points de réticulation ne change pas lors de ce 


















    
 
GAG, VAG: Module de cisaillement et volume du matériau à l’état gonflé 
GBG, VBG: Module de cisaillement et volume du matériau à l’état initial 
 
Posons que le  volume élémentaire du polymère  est un cube de coté r on a : 
 
BGiBG rV = 3  et  AGiAG rV = 3    
 


































Il existe donc une relation entre le module de cisaillement et le taux de gonflement du 





 Selon cette théorie, après dégonflement total, l’élastomère devrait recouvrer son état initial 
et l’ensemble de ses propriétés. 
 
4.2 Théorie de Mooney-Rivlin  
En 1940 Mooney a établi une équation qui permet de modéliser le comportement mécanique 
des élastomères (Mooney 1940).  
 
Cette théorie se base sur quatre postulats : 
 
Premier postulat : Le matériau est considéré comme étant homogène et libre de toute 
hystérésis. 
 
Second postulat : Le matériau est considéré comme isotrope et qu’il le demeure même 
pendant une déformation quelconque. 
 
Troisième postulat : Les déformations sont isométriques. C'est-à-dire qu’elles n’entraînent 
pas  de changements de volume. 
 




 Considérons maintenant un cylindre d’un matériau hyper élastique (respectant les postulats 
ci-dessus) tel que son diamètre et sa longueur soient égales à une unité. Déformons ce 
matériau selon les deux étapes suivantes : 
 
Première étape : 
Un  allongement pur λ1 dans l’axe du cylindre. Le travail créé lors de cette étape est : 
 
  )( 1λψ=bW  
 
Seconde étape : 
Un cisaillement pur dans le plan normal à l’axe du cylindre. Les allongements produits par ce 
cisaillement  dans le plan 2-3 sont  λ2  et  λ3.  Étant donné qu’ils s’appliquent sur le matériau 
alors qu’il a déjà été déformé  en traction on aura finalement les déformations suivantes : 
 
- 12 λλ dans la direction 2; 
 - 13 λλ dans la direction 3. 
 

















Figure 4.11  Description des étapes de déformation d’un cylindre de matériau hyper 
élastique selon l’expérience réalisée par Mooney. 
Tirée de Mooney (Mooney 1940) 
 





321 λφλλλ −=cW   
 
Où le facteur de proportionnalité Φ est une fonction inconnue de λ1.  
 
 









1 λλλλ Φ++Ψ=W   
 
Où : 
)(2)()( 111 λφλψλ −=Ψ  Et     ( )111 )( λφλλ =Φ   
  
 
Pour une déformation nulle, c'est-à-dire  λ2  =   λ3  = λ1=1, on aura : 
 
)1(2)1(0 Φ+Ψ=   
 
Ψ et Φ sont des fonctions de formes inconnues et ce sont ces dernières que nous essaierons 
de déterminer maintenant. Le postulat 2 implique que W soit symétrique au cours de 
l’allongement   λi.  
 
On sait que comme le volume reste constant : 
 
1=zyx λλλ  
 
La transformation   λ1=  1 / λ3 λ2 permet d’exprimer n’importe quelle fonction de λ1 
comme une fonction du produit suivant : λ1p .  λ3q . λ2q . Or un tel produit et toute fonction 
de ce produit n’est symétrique que si p = q. C'est-à-dire si le produit est égale à un. L’auteur 
conclut donc que pour toute les fonctions Ψ(λ1) qui ne sont pas égales à une constante, il 
devra exister un terme complémentaire afin d’assurer le caractère symétrique de la fonction. 
Ce terme ne peut provenir que de l’autre membre de l’addition dans l’équation 4.69 :   
 
[  λ2² +  λ3² ] Φc(λ1)  
Toujours selon le principe de symétrie, le terme complémentaire cité ci-dessus doit avoir la 




( ) ( ) ( ) 33212322 2)( CC −Ψ+Ψ=Φ+ λλλλλ   
 
Φc(λ1) : Fonction complément de symétrie 
 
La résolution de cette équation exige que l’on élimine les termes fonctions de λ1 du premier 
membre de l’égalité. Une solution évidente est que Φc(λ1) soit une constante que nous 
appellerons C1 on a donc : 
 
Solution 1 : Φc(λ1) = C1  
 
 
Cependant il existe une autre façon d’éliminer le terme en λ1. En effet en utilisant la relation 
4.40, on peut exprimer le premier terme de l’équation 4.73 de la façon suivante :   
 


















On remarque alors qu’il existe une autre solution pour l’équation 4.73 :  
 
Solution 2 : Φc(λ1) = C2 λ1²  
 
On obtient donc les résultats suivants : 
 





































On a donc établi la forme de la fonction Ψ. Il faut maintenant déterminer celle de la fonction 
Φ. Nous ne développerons pas ici cette nouvelle démarche car à la fin de ce nouveau 
raisonnement, toujours en se basant sur le deuxième postulat, l’auteur montre qu’il n’existe 
pas de fonction Φ symétrique par rapport à λi  et donc que :  
 
∅=Φ   
 
En considérant les allongements en traction dans les trois directions de l’espace et en 
choisissant C3 pour que, quand λ2 =   λ3  = λ1=1, l’équation )1(2)1(0 Φ+Ψ=  soit respectée, 
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En 1951, Rivlin (Rivlin 1948; Rivlin and Saunders 1951) en se basant sur la définition des 
grandes déformations de Cauchy, propose d’exprimer l’énergie de déformation de la façon 









ij   
Pour des petites déformations cette expression peut être réduite à :  
 






11 λλλ ++=I    et    2322212 /1/1/1 λλλ ++=I      
 







En effectuant des tests de traction simple sur des élastomères, Rivlin obtient des résultats qui 
mèneraient dans une première approche à croire que les valeurs C10, C01 de la forme de 
Mooney sont des constantes. En effet la figure 4.12 montre une portion substantielle 



















Cependant le tracé des tests de sollicitations doubles : combinaisons cisaillement – tension 






Figure 4.12 Essai de traction simple selon la théorie de Rivlin.  
Tirée de Rivlin (Rivlin 1948) 
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Pour souligner les écarts de comportement des élastomères il est courant d’utiliser la 
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22 CCM +=  
 
Elle relie la contrainte réduite de Mooney σM à l’inverse de l’allongement 1/λ par 
l’intermédiaire de deux constantes  C1 et C2. 
 
Plusieurs auteurs se sont basé sur la théorie de Mooney pour étudier entre autre l’effet des 
solvants sur les propriétés mécaniques des élastomères (Mark 1975; Priss 1981; Mark 1982; 
Roland 1989; Bakhshandeh and Stuckey 1992; Braden, Latham et al. 2005). Ils ont découvert 
que le coefficient C2 diminue quand le taux de gonflement augmente. Par contre le coefficient 
C1 reste globalement constant quand le taux de gonflement du polymère varie. De là en 
émettant l’hypothèse que les coefficients sont liés à la densité de points de cohésion du 
système, ils déduisent que C1  représente les liaisons permanentes qui sont donc les liaisons 
chimiques du système, et C2 représente toutes les liaisons qui peuvent être diluées lors du 
gonflement par un solvant. En d’autres termes toutes les liaisons physiques du système qui 
sont en grande partie dues aux enchevêtrements des chaînes du réseau (Kontou 1994; 
Wagner 1994; Mark 2003).  
 
La théorie de Mooney-Rivlin présente donc un avantage très intéressant par rapport au 
formalisme de Gauss dans le sens où elle permet de distinguer les liaisons chimiques des 
liaisons physiques. Étant donné que, en théorie, ce sont les liens physiques qui sont affectés 
par la présence d’un solvant au sein de l’élastomère, cette relation serait idéale pour étudier 




Cependant plusieurs interrogations sont soulevées quant à l’application de la théorie de 
Mooney-Rivlin. En effet comme nous l’avons vu le formalisme de Mooney n’est valable que 
si l’élastomère respecte certaines conditions décrites par les postulats de l’hyper élasticité 
d’un polymère.  
 
Tout d’abord le premier postulat à respecter est le fait  que le matériau ne doit générer aucun 
hystérésis. Or dans le cas des échantillons que nous avons testé, cette condition n’est pas 
respectée. En effet comme le montre la figure 4.13, les échantillons testés démontrent 
l’existence d’un fort hystérésis, on observe même l’apparition d’une déformation résiduelle 
permanente après un allongement de 100%. 
 
Le deuxième postulat indique que le matériau est et doit demeurer isotrope même durant une 
déformation. Les tests mécaniques que nous allons réalisés au cours de nos travaux sont des 
tests en traction unidirectionnelle. Si on suppose que le matériau est parfaitement isotrope 
avant déformation, il est évident que lors du test de traction il ne le sera plus, puisque plus le 
taux de déformation sera important et plus les molécules polymère s’allongeront dans le sens 
de la contrainte imposée jusqu’à être totalement parallèles à la force appliquées. Il semble 
donc que là encore ce postulat ne soit pas respecté. 
 



























Figure 4.13  Comportement mécanique du caoutchouc butyle  lors d’un cycle de 
traction simple pour un allongement de 100%. 
 
Le troisième postulat implique que le matériau doit conserver le même volume durant toute 
la durée de la déformation mécanique. Cette condition est généralement respectée quand le 
matériau est sec. Cependant elle est difficilement réalisable quand le polymère est gonflé par 
un solvant. En effet le volume d’un polymère gonflé par un solvant ne reste stable que 
lorsque ce dernier est en parfait équilibre thermodynamique avec la phase liquide en 
question. Dès que cet équilibre est rompu le polymère commence à se dégonfler. 
 
Nous avons laissé gonfler des échantillons de caoutchouc butyle dans divers solvants jusqu’à 
ce qu’ils atteignent leurs taux de gonflement à l’équilibre. Comme on peut le voir sur la 
figure 4.14, dès que les échantillons sont sortis des cuves de trempages où ils se trouvaient en 
équilibre avec les divers  solvants utilisés et sont laissés à l’air libre, ils commencent à 
dégonfler. Bien sûr la vitesse de dégonflement dépend de la vitesse d’évaporation du solvant 
101 
en question et pour certains solvants qui possèdent une température d’évaporation plus élevée 
que la température ambiante, le volume de l’échantillon paraît stable du moins durant les sept 
premières minutes, cependant dès qu’on applique une pression ou que l’on impose une 
































Figure 4.14  Variation du taux de gonflement du caoutchouc butyle en fonction du 
temps une fois les échantillons sortis des cuves de trempage. Les échantillons sont 
retirés au temps t = 0. 
 
À cause de ce facteur le formalisme de Mooney-Rivlin ne devrait pas, du moins en théorie, 
être utilisé pour analyser le comportement mécanique des élastomères gonflés. Ce fait remet 
en cause toutes les conclusions faites sur la signification physique des paramètres C1 et C 2. 
Les hypothèses reliant C1 à la densité de liaisons chimiques des élastomères et C2 à la densité 
de liaisons physiques des élastomères ne sont donc que des suppositions qui n’ont pas encore 
été clairement prouvées. Ces dernières doivent donc être considérées avec la plus grande 
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prudence. D’ailleurs certains des auteurs qui ont proposé ces hypothèses admettent que des 
zones d’ombres subsistent et que dans certains cas cette théorie présente des problèmes. 
 
En effet les hypothèses concernant la signification physique des coefficients C1 et C 2 ont été 
faites en faisant l’analogie entre la théorie de Gauss et celle de Mooney-Rivlin. Or certains 
auteurs démontrent que ces théories sont généralement mal associées et que le calcul des 
paramètres C1 et C 2 se fait souvent de façon incorrect  (Arenz and Landel 1977). 
   
Pour d’autres auteurs les coefficients C1 et C2 seraient liés, et tous les deux diminueraient 
quand le taux de gonflement de l’élastomère augmente (Priss 1981). 
 
D’autres scientifiques montrent que la fiabilité de l’équation de Mooney-Rivlin serait 
souvent liée au type d’élastomère étudié (Mark 1975; Arenz and Landel 1977) et à des 
facteurs tels que le taux de réticulation des élastomère, ainsi que le type et la proportion de 
charges que ces élastomères contiennent. 
 
En effet, dans le cas d’élastomères chargés la frontière devient mince entre les liaisons 
chimiques et physiques, puisque les charges peuvent aussi bien établir des liaisons chimiques 
(chimisorption) que des liaisons physiques avec les chaînes polymères du réseau 
(physisorption) (Kloczkowski, Sharaf et al. 1994; Mark 2003; Mark, Abou-Hussein et al. 
2005). 
 
La signification physique des paramètres C1 et C2 de l’équation de Mooney-Rivlin est donc 
un sujet encore très controversé. Il serait donc prématuré de nous appuyer sur les conclusions 
des travaux cités précédemment au niveau de la signification physique de ces paramètres. 
 
 Dans  ce contexte, au cours de nos recherches  C1 et C2 ne seront considérés que comme des 
paramètres mécaniques empiriques. 
 CHAPITRE 5 
 
 
 EFFET DU GONFLEMENT PAR LES SOLVANTS  SUR LES PROPRIÉTÉS 
MÉCANIQUES ET LA STRUCTURE PHYSICOCHIMIQUE DU CAOUTCHOUC 
BUTYLE 
Doté d’une excellente imperméabilité aux gaz et d’une bonne résistance face aux agressions 
chimiques le caoutchouc butyle est souvent utilisé dans la confection d’équipements de 
protection contre les risques de nature chimique ou bactériologique (International 2007; 
Ansell 2009; Bestglove 2009; Defense 2009; Gloves 2009; NORTH 2009). Cependant 
comme nous l’avons vu dans le chapitre précédent le butyle est perméable aux solvants  non 
polaires. Ceux-ci pénètrent le polymère, le gonflent et peuvent ainsi modifier les propriétés 
mécaniques du matériau. De nombreuses études ont déjà été menées afin de comprendre 
l’effet du gonflement par les solvants sur les propriétés des élastomères (Hartley and Crank 
1949; Licinio and Teixeira 1998; Masaro and Zhu 1999; Dolbow, Fried et al. 2004; Okuzono 
and Doi 2008). Cependant  on a encore du mal à saisir quelle est l’influence réelle que peut 
avoir un solvant sur la structure physicochimique d’un élastomère, en particulier si ce dernier 
contient des additifs (charges). 
 
5.1 Justification de l’importance de l’étude 
Que ce soit selon l’approche de Gauss ou celle de Mooney-Rivlin, les théories prévoient que 
le gonflement des élastomères par des solvants ainsi que leurs effets sur les propriétés du 
matériau est censé être un phénomène complètement réversible. Donc en pratique, après 
dégonflement, le polymère devrait assez rapidement retrouver  ses propriétés initiales. Or 
l’expérience démontre souvent le contraire. En effet il semble qu’après un cycle de 
gonflement/dégonflement,  les performances mécaniques de certains élastomères varient de 
façon irréversible. 
 
Par exemple en 1997, lors de travaux réalisé sur du caoutchouc naturel, Sombatsompop et al. 
(Sombatsompop and Christodoulou 1997) montrent que les effets du gonflement ne sont pas 
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toujours entièrement réversibles. Tel que l’illustrent les résultats du tableau 5.1, une variation 
irréversible semble se produire à la fois au niveau du module et de l’élongation à la rupture. 
L’amplitude de cette irréversibilité, semble varier avec les différents systèmes de 
vulcanisation utilisés dans leurs travaux (type 1, 2, 3, 4, 5 dans le tableau 5.1). Ceux-ci 
impliquent des concentrations en agents de réticulation, en accélérateur de réticulation, en 
oxyde de zinc et en acide stérique différentes (Sombatsompop and Christodoulou 1997).    
  
Tableau 5.1  Effet de la diffusion d’un solvant sur les propriétés d’un caoutchouc naturel 
vulcanisé avec cinq systèmes de vulcanisation différents, avant, pendant et après gonflement 




Module à 300% 
d’élongation (105, N/m2) 
Élongation à la rupture (%) 










































































Pour tenter d’identifier les causes de ce phénomène, nous allons analyser les variations des 
propriétés mécaniques d’éprouvettes de butyle avant et après un cycle de gonflement et 
dégonflement dans un solvant.  
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5.2 Protocole expérimental 
Les échantillons ont été découpés à l’aide d’un emporte-pièce de forme normalisée ASTM 
D-412 dans une feuille de caoutchouc butyle d’épaisseur 1/16 (McMaster Carr, article 
8609k65). Cinq solvants produisant un fort gonflement du caoutchouc butyle ont été 
sélectionnés : l’hexane, le cyclohexane, le chloroforme, le O-dichlorobenzene et le 
trichloroéthylène. Les échantillons ont été immergés dans les solvants pendant trois jours (72 
h) puis séchés pendant sept jours sous hotte aspirante à température ambiante. Autant la 
durée de trempage que celle de séchage  ont été choisies afin de s’assurer d’atteindre l’état de 
gonflement maximal (gonflement à l’équilibre) et de dégonflement total (état complètement 
sec). De plus, des traitements de gonflement à long terme ont été menés dans du cyclohexane 
et du chloroforme pendant une période de un mois suivie de deux mois de séchage toujours 
sous hotte aspirante. Chaque mesure a été répétée cinq fois et le résultat fourni est la 
moyenne de ces cinq répliques. 
 
5.2.1 Analyse des échantillons gonflés à court terme (72 heures) 
Dans le cas du gonflement à court terme, les masses des échantillons ont été mesurées avant 
(MAG) et après immersion (MG) puis une fois le séchage terminé. Ceci a permis de calculer le 











Sv (%) : Taux de gonflement atteint par l’échantillon dans le solvant 
MAG     : Masse de l’échantillon avant gonflement  
MG       : Masse de l’échantillon gonflé 
φS          : Masse volumique du solvant en question. 




La perte de masse observée après séchage a aussi été calculée.  Les résultats sont présentés 
dans le tableau suivant : 
 
Tableau 5.2  Valeurs du taux de gonflement volumique maximal Sv (%) obtenues à l’issu des 
72h d’immersion et  du taux de perte de masse (PM) mesuré après la semaine de séchage 
pour chacun des cinq solvants 
 
Solvants Cyclohexane Trichloroethylene Hexane Dichlorobenzene Chloroforme 
Sv (%) 226% 225% 136% 138% 180% 
PM 8.4% 13.9% 14% 11.8% 12.2% 
 
Ces résultats indiquent que les cycles de gonflement du caoutchouc butyle dans chacun des 
solvants provoquent une perte de masse non négligeable au niveau des échantillons. 
 
 Cette perte de masse s’accompagne d’une contraction volumique du matériau qui a été 
calculée en mesurant la longueur des éprouvettes avant (éprouvette de caoutchouc non 
traitée) et après traitement (éprouvette de caoutchouc trempée puis séchée). En effet puisque 
le caoutchouc est un matériau isotrope lors d’un phénomène d’expansion ou de contraction 
volumique, comme c’est le cas présentement, les dimensions du polymère varieront de façon 
identique quelque soit la direction que l’on choisit. C’est à dire la variation de la largeur sera 
égale à la variation de la hauteur et de l’épaisseur. Soit k le facteur de variation dimensionnel 


















Li  , li  , hi  : Respectivement la longueur, la largeur et l’épaisseur de l’éprouvette avant le 
cycle de gonflement 




k: Facteur de contraction volumique 
 
Le volume de l’éprouvette après séchage (Vf ) s’exprime par : 
 






Vi: Volume de l’éprouvette avant le cycle de gonflement 
Vf : Volume de l’éprouvette après séchage 
 
Le tableau 5.3 présente les résultats obtenus en termes de pertes de volume pour chacun des 
solvants : 
 
Tableau 5.3  Valeurs du facteur de contraction volumique k et de la perte de volume (PV) 
associée à ce dernier pour chacun des cinq solvants utilisés 
 
Solvant Hexane Dichlorobenzene Chloroforme Trichloroethylene Cyclohexane
k 0.927 0.927 0.94 0.927 0.95 
PV 25.6% 25.6% 20.8% 25.6% 16.2% 
 
Afin d’identifier la source des pertes de masse enregistrées, une analyse infrarouge a été 
menée sur les résidus recueillis dans la cuve de trempage dans le cas du chloroforme. Pour ce 
faire, nous avons laissé s’évaporer totalement le solvant de la cuve de trempage afin de 
récupérer les matières qui s’étaient dissoutes dans ce dernier. Le résidu obtenu est un liquide 
visqueux, gras, de couleur ambre. C’est en fait une sorte d’huile dans laquelle on observe des 
particules de couleur noire, tel que le montre l’analyse effectuée au microscope optique (voir 
figure 5.1). Les particules noires ont des dimensions pouvant dépasser 100 μm. 
 
La figure 5.2 présente un spectre typique obtenu par spectroscopie infrarouge à transformée 




Le spectre infrarouge du résidu révèle la présence de molécules d’hydrocarbures 
aliphatiques. Ces hydrocarbures peuvent provenir des plastifiants du caoutchouc qui ont été 
extraits lors du cycle de gonflement/dégonflement. Cependant une série de bandes situées 
entre 1520 et 900 cm-1 pourraient également être dues à la dégradation du caoutchouc lui-







Figure 5.1  Analyse au microscope optique du résidu obtenu en fond de cuve par 
gonflement du butyle par du chloroforme. 
 
Il est donc proposé que l’huile de couleur ambre est constituée de plastifiants extraits par le 
solvant. Concernant les particules noires contenues dans cette huile, il semble qu’il s’agit des 
débris provenant de la dégradation du caoutchouc.  
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Afin de déterminer l’impact de ces dégradations sur la structure et les propriétés mécaniques 
du caoutchouc nous avons effectué des tests mécaniques de traction sur les éprouvettes de 
traction (norme D-412)avant et après les traitements dans chacun des  cinq solvants. Pour 
chaque condition cinq répliques ont été mesurées. La figure 5.3 montre un exemple des 
courbes contrainte-déformation enregistrées pour les échantillons non gonflés et ceux ayant 





Figure 5.2  Spectre infrarouge obtenu en analysant le résidu extrait après  traitement 
dans le chloroforme. 
 
Il peut être observé que le comportement mécanique du caoutchouc butyle varie après un 
cycle de gonflement/dégonflement. En effet, le cycle de gonflement/dégonflement du 
caoutchouc butyle par un solvant provoque un changement irréversible des propriétés 
mécaniques du matériau, en accord avec les observations raportées par Sombatsompop et 
Christodoulou (Sombatsompop and Christodoulou 1997; Sombatsompop 1998). 
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De manière plus précise, on constate que la rigidité des échantillons augmente une fois qu’ils 
ont subi un cycle de gonflement et ce pour l’ensemble des cinq solvants. Cependant 
l’importance de cette rigidification dépend de la nature du solvant. Par exemple, le 
cyclohexane a un faible impact, tandis que  celui du chloroforme, de l’hexane et du 
trichloréthylène est beaucoup plus fort. Afin d’étudier plus précisément ce phénomène, les 
paramètres mécaniques associés aux deux approches sélectionnées pour l’étude des 
propriétés mécaniques, le module de cisaillement G de la théorie de Gauss et les constantes 
C1 et C2 de l’équation de Mooney, ont été calculés à partir des données des tests de traction. 
Le module de cisaillement a été calculé à partir du module d’Young E selon la relation: 
 
E= 3G    
E : Module d’Young 
G : Module de cisaillement 
 
































Figure 5.3  Comportement mécanique des éprouvettes de traction avant et après 
traitements dans les cinq solvants utilisés. 
 
Les constantes C1 et C2 ont elles aussi été déterminées graphiquement. En effet en traçant la 
contrainte réduite de Mooney σM  en fonction de l’inverse de l’allongement 1/λ, on peut 
déterminer sur la portion linéaire de la courbe les coefficients C1 et C2. Selon l’équation qui 
les lie: 
 
 σM= 2 C1  +     2C2 / λ 
 
Le tableau 5.4 donne les résultats obtenus pour le module de cisaillement et les constantes de 
Mooney C1 et C2 pour le butyle natif (non traité) et ayant subi un cycle de 




Tableau 5.4  Valeurs  du module de cisaillement G et des constantes de Mooney C1 et C2 












































Ces résultats permettent de confirmer le fait que les cycles de gonflements provoquent une 
rigidification du polymère. Afin d’identifier les mécanismes responsables des changements 
observés, les valeurs obtenues pour les trois paramètres mécaniques étudiés ont été 
exprimées en fonction du taux de gonflement maximal obtenu dans chacun des solvants (voir 
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Figure 5.4  Variation du module de cisaillement G et des constantes de Mooney C1 et C2 
en fonction du taux de gonflement obtenu à l’équilibre dans les solvants. 
 
On peut observer sur les figures 5.4 et 5.5 que les propriétés mécaniques G, C1 et C2 semblent 
démontrer une meilleure corrélation avec la perte de masse après séchage qu’avec le taux de 
gonflement. En effet dans le premier cas, les coefficients de corrélation (R) sont tous 
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Figure 5.5 Variation du module de cisaillement G et des constantes de Mooney C1 et C2 
en fonction du taux de perte de masse enregistré après séchage des échantillons. 
 
En ce qui concerne les données en elles mêmes, on observe que le module de cisaillement G 
ainsi que le paramètre C2 de Mooney augmentent avec la perte de masse après séchage tandis 
que le paramètre C1 diminue quand la perte de masse augmente.  
 
L’ensemble de ces résultats indique que la perte de masse enregistrée après traitement 
apparaît comme étant la principale cause des changements observés dans le comportement 
mécanique du matériau. 
 
Ce phénomène peut s’expliquer selon deux hypothèses différentes: 
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La première  hypothèse se base sur la théorie classique de l’élasticité des élastomères. En 


















GAC et VAC : Respectivement le module de cisaillement et le volume de l’élastomère initiaux 
GBC et VBC : Respectivement le module de cisaillement et le volume de l’élastomère après 
contraction volumique 
 
Ceci implique que plus le volume du matériau diminue, plus le module de cisaillement 
augmente. Cette relation pourrait donc permettre d’expliquer les gains en rigidité du 
matériau. Pour vérifier la validité de cette hypothèse, à partir des valeurs de perte de volume 
(Tableau 5.3), nous avons calculé, en utilisant l’équation ci-dessus, les valeurs théoriques du 
module de cisaillement après contraction volumique. Puis nous les avons comparées aux 
données expérimentales. Les résultats sont exposés dans le tableau suivant : 
 
Tableau 5.5  Valeurs théoriques et expérimentales du module de cisaillement après 
contraction volumique suite aux traitements dans chacun des cinq solvants 
 
Solvants Hexane Dichlorobenzene Chloroforme Trichloroethylene Cyclohexane 
Perte 
volumique 
25.6% 25.6% 20.8% 25.6% 16.2% 
Gthéorique 2.5 2.5 2.47 2.5 2.44 




D’après les données, on remarque que la contraction volumique provoque effectivement une 
augmentation de la valeur théorique du module de cisaillement. Cependant ce gain en rigidité 
varie entre 5% pour le cyclohexane et 8% pour les solvants les plus efficaces. Or les valeurs 
mesurées expérimentalement montrent qu’en réalité le module de cisaillement augmente de 
45% dans le cas du cyclohexane et va jusqu’à 150% pour le trichloréthylène, ce qui dépasse 
largement  les prévisions théoriques. On peut donc en conclure que la contraction volumique 
n’est pas la cause principale des changements observés dans le comportement mécanique du 
caoutchouc butyle.  
 
 La deuxième hypothèse avancée pour expliquer la rigidification du butyle après le traitement 
de gonflement/dégonflement dans les solvants se base sur la propriété plastifiante des 
composés extraits lors du traitement. En effet, il a été montré que la perte de masse est due en 
grande partie à l’extraction de plastifiants, c'est-à-dire des molécules qui empêchent ou du 
moins réduisent les interactions entre les chaînes polymère du réseau de l’élastomère, 
améliorant ainsi la mobilité moléculaire, la flexibilité et la souplesse du polymère. Par 
conséquent, l’extraction de ces composés va diminuer la souplesse du matériau et 
augmentera donc sa rigidité. Il est donc proposé que le durcissement du caoutchouc est dû 
majoritairement à l’extraction des plastifiants du réseau polymère. 
Un autre phénomène qui a été observé lors des essais de traction est la variation de la 
déformation permanente après étirement. En effet, tel que le montre la figure 5.6, suite à des 
essais de traction allant à 100% de déformation, les éprouvettes ne recouvrent pas leurs 
dimensions initiales. La valeur de cet allongement résiduel permanent varie selon que 
l’échantillon ait été soumis à un traitement de gonflement/dégonflement ou pas, tel que le 


































Figure 5.6  Comportement mécanique du caoutchouc butyle lors d’un cycle de 
chargement, déchargement en traction. 
 
 
Tableau 5.6 Valeurs de l’allongement résiduel permanent mesuré après une élongation de 
100%, avant (échantillon natif) et après traitement dans chacun des cinq solvants utilisés 
 
 








2.4% 9.7% 7% 10.5% 9.2% 11.8% 
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Lorsque la valeur de cet allongement résiduel permanent est exprimée en fonction de la perte 
de masse pour l’ensemble des cinq solvants (voir figure 5.7), une bonne corrélation est 
observée. Plus la perte de masse est importante, plus la déformation résiduelle mesurée est 
grande. Ce phénomène peut être également attribué à l’extraction des plastifiants. En effet, en 
réduisant la mobilité moléculaire et la souplesse du caoutchouc, le départ des plastifiants 
produit une diminution de l’élasticité du matériau, qui a ainsi de plus en plus de mal à 
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Figure 5.7  Variation du taux de déformation permanente après un étirement de 100% 
en fonction du taux de perte de masse après un cycle de gonflement. 
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5.2.2 Analyse des échantillons gonflés à long terme (un mois) 
Nous avons démontré que les dégradations subies par le caoutchouc butyle lors de son 
gonflement par un solvant ne dépendaient pas du taux de gonflement maximal atteint. Il 
serait également intéressant de  savoir si le temps passé à l’état gonflé a une influence sur la 
perte de masse après séchage et sur les propriétés mécaniques résiduelles du caoutchouc 
butyle. 
 
A cet effet, nous avons effectué des tests de gonflement à long terme, c'est-à-dire avec des 
temps d’immersion d’un mois. Le tableau 5.7 montre une comparaison des valeurs obtenues 
en termes de taux de gonflement et de taux de perte de masse pour le chloroforme et le 
cyclohexane pour des traitements impliquant des durées de gonflement de trois jours et d’un 
mois. 
 
Tableau 5.7  Valeurs obtenues en termes de taux de gonflement (Sv (%)) et de perte               
de masse pour le chloroforme et le cyclohexane pour des durées de gonflement                    
de trois jours et un mois 
 
Solvants Chloroforme Cyclohexane 
Temps 
d’immersion 
72h 1 mois 72h 1 mois 
Sv  180% 180% 226% 226% 
Perte de masse 12.2% 14.6% 8.4% 18.4% 
 
Il est observé que pour les deux durées d’immersion, le taux de gonflement maximal reste le 
même  quelque soit la durée d’immersion. Cependant on constate  aussi qu’après un mois 
d’immersion les valeurs du taux de perte de masse ont augmenté par rapport aux valeurs 
obtenues au bout de trois jours. Elles augmentent même de plus du double dans le cas du 
cyclohexane. 
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Le temps passé à l’état gonflé possède donc une influence sur le taux de perte de masse après 
dégonflement. Cette influence semble également dépendre de la nature du solvant. En effet, 
certains solvants semblent être plus efficaces à long terme que d’autres. Ceci peut 
éventuellement signifier que les solvants n’ont pas tous les mêmes mécanismes ou processus 
de gonflement.  
 
Des tests mécaniques en traction ont aussi été menés sur les échantillons soumis au 
traitement de gonflement à long terme. La figure 5.8 illustre des exemples des courbes 
contrainte-déformation obtenues pour ces échantillons ainsi que ceux  non gonflés (natifs) et 
ceux soumis à un gonflement à court terme dans les mêmes solvants.  Cette dernière montre 
que les échantillons gonflés à long terme subissent une rigidification plus importante que 


























Figure 5.8 Comportement mécanique des éprouvettes de traction avant et après 
traitements dans le chloroforme et le cyclohexane pour des durées de 3 jours et 1 mois 
de gonflement. 
 
Le module de cisaillement ainsi que les paramètres de Mooney-Rivlin ont été calculés pour 
les échantillons testés. Ils sont présentés dans le tableau 5.8. 
 
Pour les deux solvants, les indicateurs mécaniques étudiés semblent varier de façon 
monotone avec le temps de gonflement. Le module de cisaillement G et C2 augmentent, 
tandis que C1 diminue. Cela indique que les changements irréversibles que provoque le 
gonflement dans les propriétés mécaniques du caoutchouc butyle à court terme, continuent à 
se poursuivre à plus long terme, longtemps après que le taux de gonflement maximal ait été 
atteint. Ceci montre que les propriétés du matériau continuent à évoluer même après que le 
gonflement maximal, utilisé pour identifier l’état d’équilibre, soit atteint. Ce dernier n’est 
donc en fait qu’un état d’équilibre apparent et le vrai état d’équilibre n’a pas encore été 
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atteint. Ceci peut être dû  au fait que même après que le taux de gonflement maximal ait été 
atteint, le solvant continu à modifier la structure du polymère en extrayant notamment des 
additifs dont bien sûr des plastifiants. 
 
Tableau 5.8 Valeurs du  module de cisaillement G et des constantes C1 et C2                         
de Mooney-Rivlin pour les éprouvettes de  caoutchouc butyle non gonflées et après     
séchage pour des durées de gonflement de  72h et d’un mois dans le cyclohexane et le 
chloroforme (écart type entre parenthèses) 
 
 Non gonflé Cyclohexane Chloroforme 
Temps 
d’immersion 
0 72h 1 mois 72h 1 mois 
G (MPa) 2.32 (0.09) 3.36 (0.01) 4.98 (0.04) 5.1 (0.6) 6.69 (0.01) 
2C1 1.53 (0.04) 0.9 (0.2) -0.03 (0.45) 0.9 (0.1) 0.54 (0.01) 
2C2 0.27 (0.07) 1.3 (0.2) 2.9 (0.6) 2.2 (0.2) 3.06 (0.03) 
 
 
Afin d’étudier plus en détail ce phénomène, la variation des indicateurs mécaniques en 
fonction de la perte de masse après séchage a une nouvelle fois été analysée pour les deux 
durées de gonflement dans le cyclohexane et le chloroforme et est présentée à la figure 5.9. 
Le comportement observé ici est le même que celui obtenu dans le cas du gonflement à court 
terme. C'est-à-dire qu’une relation linéaire entre les trois indicateurs mécaniques étudiés et la 
perte de masse après séchage est également observée. Ce qui prouve que le phénomène qui 
relie les propriétés mécaniques à la perte de masse est le même pour les gonflements à court 
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Figure 5.9  Variation du  module de cisaillement G et des constantes C1 et C2 de 
Mooney-Rivlin pour les éprouvettes avant et après traitement pour des durées de 
gonflement de  72h et de 1 mois dans le cyclohexane et le chloroforme. 
 
 
5.3  Conclusions 
Les effets du gonflement par un solvant sur les propriétés physicochimiques et mécaniques 
du caoutchouc butyle ont été étudiés en utilisant cinq solvants organiques : le cyclohexane, le 
trichloroéthylène, le chloroforme, le dichlorobenzène et l’hexane. Les résultats des tests de 
traction réalisés sur des échantillons, avant et après les cycles de gonflement, ont été analysés 
en utilisant la théorie classique de l’élasticité des élastomères ainsi que le formalisme de 
Mooney-Rivlin. De plus des observations au microscope optique et des analyses  infrarouges 
ont été effectuées sur les produits extraits par les solvants lors des cycles de gonflement. 
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Cette étude a montré que les propriétés du caoutchouc butyle ne sont pas recouvrées après un 
cycle de gonflement dans les cinq solvants utilisés. Il a été remarqué que ces changements 
irréversibles dépendent plus de la perte de masse après dégonflement total que du taux de 
gonflement atteint à l’équilibre. Cela indique que le processus de gonflement ne peut pas être 
décrit seulement en termes de taux de gonflement. 
 
L’accroissement de la rigidité des échantillons ayant subi un cycle de gonflement  a été 
attribué à une augmentation de la viscosité du matériau due à l’extraction de plastifiants. De 
même, ce gain en viscosité du  butyle est sans doute à l’origine de l’accroissement de 
l’allongement résiduel des éprouvettes de traction après une déformation. En effet, à cause de 
la perte de mobilité due à l’augmentation de la viscosité du réseau polymère, les chaînes qui 
composent ce dernier, voient leur capacité de retourner à leurs conformations originelles 
après déchargement se réduire, les laissant partiellement en extension.  
 
Les tests de gonflement à long terme, c'est-à-dire à temps de gonflement beaucoup plus long 
que le temps nécessaire pour atteindre le taux de gonflement maximal, ont montré que les 
effets du gonflement par un solvant sur les propriétés du caoutchouc butyle, dépendaient du 
temps passé en immersion dans le solvant. Ce temps d’immersion influence aussi bien le taux 
de matière extraite que le comportement mécanique du caoutchouc après dégonflement. 
D’autre part, cette étude démontre aussi que le fait d’avoir obtenu un taux de gonflement 
constant et permanent ne signifie pas pour autant que l’équilibre thermodynamique ait été 
atteint. En effet, le taux de dégradation ainsi que ses effets sur les propriétés mécaniques du 
matériau peuvent continuer à évoluer longtemps après que le taux de gonflement à l’équilibre 
ait été atteint. 
 
Le gonflement par un solvant et ses effets sur les propriétés du butyle sont donc des 
phénomènes complexes dont la compréhension semble nécessiter une approche beaucoup 
plus approfondie que celles qui se basent uniquement sur les concepts de solubilité. 
 
 CHAPITRE 6 
 
 
EFFET DE LA FRÉQUENCE DES CYCLES DE GONFLEMENT SUR LES 
PROPRIÉTÉS DU CAOUTCHOUC BUTYLE 
6.1 Introduction 
 Dans le chapitre précédent nous avons montré que suite à un cycle de gonflement 
/dégonflement, les propriétés mécaniques du butyle varient  de façon irréversible à cause 
notamment  de la dégradation physique de ce dernier qui incluse la perte de plastifiants. 
Cependant,  les résultats obtenus montrent qu’il n’y a aucune relation entre les changements 
observés et le taux de gonflement obtenu à l’équilibre pour chacun des solvants. Ceci indique 
que ces variations ne sont pas dues à l’état de gonflement en lui-même mais plutôt à 
l’ensemble des phénomènes qui ont conduit à cet état de gonflement  et de la façon dont ils se 
résorbent lors du dégonflement.  
 
Si les changements de propriétés se produisent lors du processus de gonflement et de 
dégonflement, alors la multiplication des cycles de gonflement ainsi que leur fréquence 
pourraient avoir une influence sur les propriétés du matériau. Cette question revêt un intérêt 
capital pour les équipements de protection et particulièrement pour les gants de protection à 
haute performance, comme les gants en caoutchouc butyle, qui sont souvent exposés à 
répétition  aux solvants chimiques de toutes sortes.  
 
En effet la fréquence d’exposition à des solvants  peut réduire de façon considérable la durée 
de vie de ce type d’équipements. En 1987 l’armée américaine a mené un programme de 
recherche afin d’évaluer la résistance de certaines combinaisons de protection en polymères 
utilisées contre les risques chimiques (Man. 1987). Ce dernier a montré qu’en augmentant la 
fréquence de mise en contact (fréquence d’éclaboussement) entre le matériau  et les solvants, 
on réduit de façon considérable le temps de claquage des matériaux, c’est-à-dire, le temps 
mis par  le solvant pour traverser la combinaison de protection et de rentrer éventuellement 
en contact avec la peau de l’utilisateur. 
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Cette section a donc pour objectif d’étudier l’influence de la fréquence des cycles de 
gonflement/dégonflement sur les propriétés résiduelles du caoutchouc butyle.  
 
6.2 Protocole expérimental 
Afin de pouvoir étudier l’effet de la fréquence des cycles de gonflement par un solvant sur 
les propriétés du caoutchouc butyle, des échantillons ont été découpés dans des gants en 
butyle de model Best 878 de 0.75mm d’épaisseur. Ces échantillons ont été soumis à plusieurs 
cycles de gonflement/dégonflement. Cependant afin d’éviter toute interférence entre nombre 
de cycles de gonflement et temps total de gonflement, ce dernier a été fixé et gardé constant 
pour l’ensemble des traitements.  
 
La figure 6.1 illustre la procédure expérimentale développée pour étudier l’effet de la 
fréquence des cycles de gonflement. La durée totale de gonflement est fixée à deux heures.  
 
Cette durée de deux heures d’immersion  est donc répartie en un ou plusieurs cycles de 
gonflement de durées identiques, soit : un cycle de deux heures, deux cycles d’une heure, 
quatre cycles de 30 minutes et six cycles de 20 minutes. Après chaque période de 
gonflement, les échantillons sont séchés pendant 24 heures sous hotte aspirante à température 
ambiante. Le traitement terminé les échantillons sont laissés en séchage pendant  toute une 
semaine sous hotte avant de commencer les mesures. L’ensemble des traitements est 
récapitulé dans le schéma de la figure 6.1.  
 
Une fois les échantillons totalement secs, l’effet des quatre traitements sur le caoutchouc 
butyle a été étudié par le biais de mesure de la masse du matériau, de sa densité, de son 
enthalpie de dégradation, et de son comportement mécanique en traction uniaxiale. Chacune 
des mesures a impliqué la production de cinq répliques par condition. 
 
Ces expériences ont été menées avec quatre solvants différents: 
- un alcène : l’hexène; 
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- un alcane : l’hexane; 
- un solvant chloré : le trichloroéthylène;  
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Figure 6.1  Schéma illustrant le déroulement des quatre différents traitements 
appliqués au polymère pour chacun des solvants sélectionnés. 
 
Ces solvants ont été choisis pour leur facilité à pénétrer et à gonfler le caoutchouc butyle. 
Comme le montre la figure 6.2, après deux heures d’immersion, ces  solvants ont tous permis 






























Figure 6.2  Évolution en fonction du temps du taux de gonflement du caoutchouc butyle 
dans les quatre solvants sélectionnés. 
 
 
6.3 Effet des cycles de gonflement sur les propriétés physiques du caoutchouc 
butyle 
Nous avons débuté cette nouvelle étude de la même façon que celle présentée dans le 
chapitre précédent, c’est à dire en analysant tout d’abord l’effet des différents traitements sur 
le taux de perte de masse des échantillons traités. Puis nous avons mesuré les conséquences 
de ce dernier sur la densité du matériau. 
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6.3.1 Effet sur la masse des échantillons 
Deux types de forme d’échantillons ont été utilisés lors de ces travaux. Il s’agit d’une part 
d’éprouvettes de traction  de forme normalisée ASTM (D-412) pour les tests mécaniques et 
d’autre part d’échantillons de forme carrée de deux centimètres de coté qui facilitent les 
mesures de densité. Ces derniers seront également utilisés pour effectuer les tests thermiques. 
 
Les figures 6.3 à 6.6 montrent la variation du taux de perte de masse en fonction du nombre 




























Figure 6.3 Variation du taux de perte de masse après les traitements dans l’hexane pour 
les échantillons de forme carrée et les éprouvettes de traction en fonction du nombre de 































Figure 6.4  Variation du taux de perte de masse après les traitements dans l’hexène 
pour les échantillons de forme carrée et les éprouvettes de traction en fonction du 











































Figure 6.5 Variation du taux de perte de masse après les traitements dans le 
trichloroéthylène pour les échantillons de forme carrée et les éprouvettes de traction en 





























Figure 6.6  Variation du taux de perte de masse après les traitements dans le O-Xylène 
pour les échantillons de forme carrée et les éprouvettes de traction en fonction du 
nombre de cycles de gonflement/dégonflement. 
 
Ces résultats montrent d’une part que le nombre de cycles de gonflement influence de façon 
importante le taux de perte de masse après traitement. Bien que la tendance ne soit pas 
toujours monotone, on voit que de façon générale le taux de perte de masse augmente 
globalement avec le nombre de cycles de gonflement. Ceci confirme le fait que la 
dégradation du matériau est due en grande partie au processus de gonflement. La répétition 
de ce processus amplifie le taux de dégradation du matériau. 
 
D’autre part, bien que les écarts soient faibles, il semble que le taux de perte de masse diffère 
selon la forme des échantillons. En effet on remarque assez clairement que le taux de perte de 
masse est généralement plus élevé pour les éprouvettes de traction (en forme d’altère) que 
pour les échantillons de forme carrée. Or l’éprouvette de traction, grâce à sa faible section, 
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possède un rapport surface sur volume plus grand que les échantillons de forme carrée. Ceci 
semble indiquer que le flux de solvant lors de sa diffusion dans l’élastomère, lequel est 
contrôlé entre autres par le rapport surface sur volume de l’échantillon, affecte la quantité de 
matière extraite lors des différents traitements. En effet plus le rapport surface sur volume est 
élevée et plus le flux sera important.  
 
6.3.2 Effet sur la densité des échantillons et discussions sur la nature des produits 
extraits lors des traitements 
En utilisant un vernier et un pied à coulisse de précision, nous avons mesuré la variation des 
dimensions des échantillons de forme carrée  après traitement. Cela nous a permis d’étudier 
l’impact de ces différents traitements sur la densité du caoutchouc butyle. 
 
Les figures 6.7 et 6.8, montrent la variation de la densité du matériau respectivement en 
fonction du nombre de cycles de gonflement et en fonction du taux de perte de masse mesuré 
après chacun des traitements. 
 
Comme le montre la figure 6.7, la fréquence de cycles de gonflement affecte la densité du 
matériau après traitement. Cependant, la variation de la densité du caoutchouc après 
traitement en fonction du nombre de cycles de gonflement ne semble pas monotone.  
 
D’autre part, en observant la figure 6.8, on remarque que la variation de la densité semble 
être indépendante de la perte de masse. La densité étant le rapport de la masse de 
l’échantillon sur son volume, cela signifie que masse et volume ne varient pas de façon 
proportionnelle. Ce phénomène pourrait être attribué au fait que la densité du produit extrait 
varie en fonction du nombre de cycles de gonflement, c’est à dire que la nature ou du moins 
la composition des matières extraites  lors des traitements change en fonction du nombre de 



































Figure 6.7  Variation de la densité du caoutchouc butyle en fonction du nombre de 
cycles de gonflement effectués dans les quatre solvants utilisés. 
 
Afin de vérifier cette hypothèse nous avons effectué des analyses thermogravimétriques  sur 
les différents échantillons  avant et après traitement. Ces dernières ont permis entre autres, de 
déterminer la quantité de plastifiants présents dans chaque échantillon. 
 
La figure 6.9 montre un exemple de spectre TGA/DTA obtenu pour un échantillon de butyle 
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Figure 6.8  Variation de la densité du caoutchouc butyle en fonction du taux de perte de 
masse enregistré après traitements dans les différents solvants. 
  
En effet comme le montre la figure 6.9  sous atmosphère d’azote le butyle pyrolyse entre 
300ºC et 450ºC. Cependant, on constate une perte de masse entre 120 et 300 ºC. Cette 
dernière est attribuable à la vaporisation des plastifiants. À l’aide de ces données nous avons 
pu calculer le taux de plastifiants présents dans chaque échantillon, puis le taux de 
plastifiants extraits après chaque traitement. Ces résultats sont présentés dans la figure 6.10. 
En utilisant ces valeurs nous avons calculé la teneur en plastifiant du résidu extrait après 
chacun des différents traitements. Afin de calculer le taux de plastifiant extrait lors de chacun 







PEXT = PTOT - (PREST*MAS) 
avec 
PEXT : Pourcentage massique de plastifiant extrait lors d’un traitement 
PTOT : Pourcentage massique de plastifiant dans l’échantillon non gonflé 
PREST : Pourcentage massique de plastifiant dans l’échantillon après traitement 
MAS : Masse de l’échantillon après traitement. 
 




Figure 6.9  Variation de la masse et du flux de chaleur du flux de chaleur du 
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Tableau 6.1  Teneur en  plastifiants (PEXT) des résidus extraits après chacun des  traitements 
 
Solvants 1 cycle (%) 2 cycles (%) 4 cycles (%) 6 cycles (%) 
Hexène 63.4 64.5 65 65.6 
Trichloréthylène 70.3 78.2 76.5 73 
O-Xylène 100 100 94.4 86.2 












































Figure 6.10  Taux massique de plastifiant extrait à l’issu de chaque traitement. 
 
Ces résultats confirment que la composition des substances extraites varie en fonction de la 
nature du solvant et du nombre de cycles appliqués lors du traitement. 
 
En effet, même si une grande partie de la perte de masse est attribuable au départ de 
plastifiants, d’autres composés sont également extraits du réseau. Comme cela a été montré 
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lors du chapitre précédent, ceux-ci sont en fait des fragments  issus de la dégradation du 
réseau. La densité de ces divers composés n’étant pas la même, la densité des résidus extraits 
et donc celle du caoutchouc traité, ne varient pas de façon monotone en fonction de la masse.   
 
6.4 Effet des cycles de gonflement/dégonflement sur les propriétés thermiques du 
caoutchouc butyle. 
Les tests de dégradation thermique qui ont été effectuées sur les échantillons, ont permis 
d’étudier la variation de l’enthalpie de dégradation du caoutchouc butyle avant et après 
chacun des traitements réalisés.  
La figure 6.11 présente l’ensemble des résultats obtenus par les différents solvants en 
fonction du nombre de cycles. On remarque que l’enthalpie de dégradation du matériau est 
plus élevée après les différents traitements par rapport à l’échantillon non traité. Ceci signifie 
que l’énergie de cohésion augmente après traitement. Ce phénomène peut être attribué à 
l’extraction des résidus organiques du réseau (plastifiants, résidus de polymérisation). Cette 
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Figure 6.11  Variation de l’enthalpie de dégradation des échantillons de butyle en 
fonction des différents traitements. 
 
Cependant si on considère uniquement les échantillons traités dans les solvants (figures 6.12 
à 6.15), il semble que l’enthalpie de dégradation du matériau diminue quand la fréquence de 
gonflement augmente. Cette tendance se vérifie pour l’ensemble des solvants étudiés. Ceci 
indique que l’énergie de cohésion du matériau diminue quand le nombre de cycles de 
trempage augmente et donc que le taux de dégradation du matériau augmente avec la 







































Figure 6.12  Variation de l’enthalpie de dégradation des échantillons de butyle en 












































Figure 6.13  Variation de l’enthalpie de dégradation des échantillons de butyle en 












































Figure 6.14  Variation de l’enthalpie de dégradation des échantillons de butyle en 































Figure 6.15 Variation de l’enthalpie de dégradation des échantillons de butyle en 
fonction des différents traitements dans le O-Xylène. 
 
Afin de confirmer ces observations nous avons effectué des tests mécaniques pour voir s’il 
existe des corrélations entre les comportements thermiques et mécaniques du matériau avant 
et après traitements dans les divers solvants.  
 
6.5 Effet des cycles de gonflement sur les propriétés mécaniques du caoutchouc 
butyle 
6.5.1 Résultats des tests mécaniques 
Des essais de traction unidirectionnels ont été menés sur les éprouvettes de traction. Ces tests 
ont été effectués avec la machine de traction Alliance R/F 200 présentée dans le chapitre 1. 
Ces derniers nous ont permis d’analyser l’évolution du comportement mécanique du 
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caoutchouc butyle avant et après traitements. Les figures 6.16 à 6.19 présentent les résultats 
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Figure 6.16  Évolution du comportement mécanique du caoutchouc butyle en fonction 
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Figure 6.17  Évolution du comportement mécanique du caoutchouc butyle en fonction 
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Figure 6.18  Évolution du comportement mécanique du caoutchouc butyle en fonction 
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Figure 6.19  Évolution du comportement mécanique du caoutchouc butyle en fonction 
du nombre de cycles de gonflement dans l’O-Xylène. 
 
6.5.2 Discussions 
Les figures 6.16 à 6.19 montrent que les échantillons traités dans les solvants, sont 
légèrement plus rigides que les échantillons non traités. Ce comportement avait déjà été mis 
en évidence dans le chapitre 5. Cette rigidification augmente avec le taux d’allongement. 
Cependant il ne semble pas y avoir de relation directe entre l’ampleur de la  rigidification 
observée et le nombre de cycles de gonflement. On voit clairement sur les figures 6.16 à 6.19 
qu’il n’y a pas de différence significative entre le comportement mécanique des différents 




Un autre phénomène intéressant a été constaté après la rupture des échantillons de traction. 
En effet, tel que le montre la figure 6.20, pour les échantillons natifs, le faciès de rupture du 
caoutchouc butyle est de forme classique. En effet lors d’un essai de traction unidirectionnel, 
pour un élastomère, la fissure s’initie généralement à la surface de l’échantillon puis se 
propage dans la direction normale à la contrainte  appliquée (sens transversal pour la photo). 
La figure 6.20 nous montre donc un faciès conforme à ce concept. On voit en effet une petite 






                                    Direction de la contrainte appliquée 
 
Figure 6.20  Faciès de rupture typique des échantillons natifs.                       
Encoche 
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Par contre, dans le cas des échantillons traités, les faciès de ruptures, dont des exemples sont 
présentés dans les figures 6.21 et 6.22, ne répondent pas du tout à cette description. Bien 
qu’on suppose que la fissure s’initie, dans ce cas aussi, à la surface de l’échantillon, on 
constate que sa propagation se fait de façon chaotique. En effet après initiation, la fissure 
commence à se propager perpendiculairement à la contrainte comme le prévoit la théorie. 
Cependant elle change ensuite brutalement de direction et se met à se propager parallèlement 
à la contrainte appliquée. On constate aussi, sur les bords longitudinaux du faciès de rupture, 
la formation de franges. Ces dernières sont caractéristiques de l’apparition de fissures 
secondaires se propageant apparemment elles aussi dans le sens longitudinal (parallèle à la 
contrainte appliquée). La figure 6.22 montre qu’il y a même des cas d’éclatement où la 
propagation de la fissure provoque la projection  de matière. Tout indique qu’il y a eu 
apparition de zones de faible ténacité au sein du matériau. Ces zones sont visiblement 
orientées dans le sens de la force de traction. Ce phénomène peut éventuellement être attribué 
à la formation de zones cristallines orientées dans le sens de la contrainte appliquée 
(cristallisation sous contrainte) (Xu et Mark 1993).  
 
Cette cristallisation sous contrainte pourrait éventuellement être associée à l’extraction d’une 
partie des plastifiants et des autres additifs. Ce départ d’additifs peut favoriser les interactions 

























Figure 6.22  Faciès de rupture d’un échantillon traité. 
 
Nous avons complété l’analyse du comportement mécanique du matériau en mesurant la 
variation de l’allongement à la rupture du polymère en fonction  des différents traitements. 
La figure 6.23 présente les résultats obtenus pour les différents solvants en fonction des 
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Figure 6.23  Variation de l’allongement à la rupture des différentes  éprouvettes de 
traction avant et après traitements en fonction du nombre de cycles de gonflement dans 
les solvants sélectionnés. 
 
Ce que nous remarquons, c’est qu’excepté pour le cas des traitements d’un et de deux cycles 
dans l’O-Xylène pour lesquels l’allongement à la rupture  des échantillons traités est plus 
faible que celui des échantillons natifs, ce dernier est plus élevé pour tous les autres 
échantillons traités. 
 
Ceci peut être attribué au fait que la perte de masse après dégonflement est due à deux 
phénomènes concurrentiels : 
 
- D’une part le départ de plastifiants qui augmente la cohésion du système, ce qui aura pour 
conséquence de diminuer l’allongement à la rupture de l’élastomère. 
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- D’autre part la dégradation du réseau (rupture de chaînes, décohésion matrice-charge) qui          
diminue la cohésion du système et aura donc pour conséquence d’augmenter 
l’allongement à la rupture. 
 
Ces processus se font simultanément. Par conséquent, la variation de l’allongement à la 
rupture dépendra de l’effet prépondérant. 
 
Pour les deux premiers cycles de gonflement dans le O-Xylène on constate une diminution de 
l’allongement à la rupture ce qui signifie que c’est l’effet du départ de plastifiant qui est 
prépondérant lors de ces deux traitements. D’ailleurs si on revient au tableau 6.1, on 
remarque que dans ces deux cas 100% de la perte de masse est due au départ de plastifiants, 
ce qui confirme que c’est bien le phénomène prépondérant pour ces deux traitements. 
 
Par contre, dans le cas des autres échantillons, on voit bien que l’allongement à la rupture 
augmente ce qui témoigne d’une prédominance de la dégradation du matériau lors de ces 
traitements. 
 
Nous pensons que c’est à cause de ces phénomènes concurrentiels simultanés que la variation 
de l’allongement à la rupture en fonction du nombre de cycles de gonflement, est le plus 
souvent non linéaire, comme  dans le cas du trichloroéthylène, de l’hexane et de l’Hexène. 
 
Par contre dans le cas du Xylène on obtient une excellente corrélation entre l’allongement à 
la rupture et le nombre de cycles de gonflement d’une part (voir figure 6.24) mais aussi avec 
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Figure 6.24 Variation de l’allongement à la rupture des éprouvettes de traction après 
traitements en fonction du nombre de cycles de gonflement effectués dans le O-Xylène. 
 
Comme nous l’avons vu précédemment le xylène semble être un solvant qui ne génère pas de 
dégradation importante dans le réseau. D’ailleurs, lors des deux premiers traitements, c'est-à-
dire ceux d’un cycle de deux heures de gonflement et de deux cycles d’une heure de 
gonflement, ce solvant n’a extrait que du plastifiant. Cela ne signifie pas forcément qu’il n’y 
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Figure 6.25 Variation de l’allongement à la rupture des éprouvettes de traction  après 
traitements dans le O-Xylène en fonction du taux de perte de masse enregistré après 
traitements. 
 
On peut donc supposer que l’endommagement généré par le xylène au sein du réseau, est 
essentiellement dû à la multiplication du nombre de cycles de gonflement et non au cycle de 
gonflement en lui-même,  puisque même pour les deux cycles les plus longs (de deux et de 
une heure), il n’y as pas eu de dégradation importante. Cette hypothèse expliquerait la forte 
corrélation qui existe entre l’allongement à la rupture et le nombre de cycles de gonflement. 
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6.6 Effet des cycles de gonflement sur les propriétés barrières du caoutchouc 
butyle 
6.6.1 Démarche et protocole expérimental  
Les tests qui ont été effectués jusqu’à maintenant montrent que les cycles de gonflement  
dans des solvants peuvent endommager de façon irréversible le caoutchouc butyle. Les 
différents traitements réalisés modifient aussi bien les propriétés physiques, thermiques que 
mécaniques du polymère. 
 
Or, comme cela a été expliqué dans le chapitre 1 de ce mémoire, le caoutchouc butyle est 
surtout utilisé pour ses excellentes propriétés barrières entre autre sa forte imperméabilité aux 
gaz. Cette étude serait donc incomplète sans une analyse de l’impact que peuvent avoir des 
cycles multiples de gonflement par un solvant sur les propriétés barrières du matériau. 
 
Pour se faire nous nous proposons d’étudier l’évolution de la vitesse de gonflement du 
caoutchouc butyle dans le cyclohexane après que ce dernier ait subi différents traitements de 
cycles multiples de gonflement dans le même solvant (c'est-à-dire du cyclohexane). 
 
Le protocole expérimental reste le même que celui décrit à la section 6.2. Cependant le temps 
total de gonflement a été ramené à une heure au lieu de deux et cette fois nous n’avons 
réalisé que les trois traitements suivants : 1 cycle de 1 heure, 2 cycles de 30 minutes, 4 cycles 
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Figure 6.26  Schéma illustrant le déroulement des trois différents traitements appliqués 
au polymère dans le cyclohexane. 
 
6.6.2 Résultats et discussions 
Bien qu’elles soient faibles, nous avons aussi enregistré des pertes de masse après chacun des 
trois traitements dans le cyclohexane tel que le montre la tableau 6.2. 
 
Tableau 6.2  Taux de pertes de masse enregistrés à la suite des trois traitements effectués 
dans le cyclohexane 
 
Traitement 1 x 60 mns 2 x 30 mns 4 x 15 mns 




A la suite de ces traitements, nous avons soumis les échantillons à un gonflement 
supplémentaire dans le cyclohexane et nous avons mesuré le taux de gonflement atteint par 
chacun de ces derniers au bout de 10 minutes d’immersion  dans le cyclohexane. 
 
La figure 6.27 décrit la variation du taux de gonflement en fonction du nombre de cycles de 
gonflement effectués. La figure 6.28 décrit la variation de ce même taux de gonflement  en 




























Figure 6.27  Variation du taux de gonflement des échantillons préalablement traités, 
après 10 minutes d’immersion dans du cyclohexane, en fonction du nombre de cycles de 
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Figure 6.28  Variation du taux de gonflement, après 10 minutes d’immersion dans du 
cyclohexane, des échantillons préalablement traités, en fonction du taux de perte de 
masse enregistré après traitements. 
 
La figure 6.27 montre clairement que le taux de gonflement, après dix minutes d’immersion 
dans le cyclohexane pour les échantillons soumis à des traitements de gonflement dans le 
cyclohexane, augmente avec le nombre de cycles de gonflement. La vitesse de gonflement 
augmente donc avec le nombre de cycles. Ceci indique que la diffusion du cyclohexane 
s’effectue plus facilement dans les échantillons préalablement traités. Ce phénomène prouve 
que les dégradations produites par les cycles multiples de gonflement dans l’élastomère 
modifient les propriétés barrières du matériau. La figure 6.28 montre d’ailleurs qu’il existe 
une très bonne corrélation entre le taux de gonflement après 10 minutes d’immersion et le 
taux de perte de masse après traitement. Tout semble donc indiquer que la diminution de la 





Au cours de ce chapitre nous avons étudié l’effet de la fréquence des cycles de gonflement 
sur les propriétés du caoutchouc butyle.  Il avait déjà été montré dans le chapitre 5 que les 
propriétés mécaniques ainsi que les propriétés physiques du butyle changeaient de façon 
irréversible à la suite d’un cycle de gonflement dans un solvant. Ces nouveaux résultats 
permettent de confirmer ces premières conclusions. De plus, ils montrent que les propriétés 
thermiques ainsi que les propriétés barrières du matériau varient aussi de façon irréversible 
suite à un cycle de gonflement  dans un solvant. 
 
Nous avons constaté que la perte de masse après traitement dans les solvants augmentait 
globalement avec la fréquence de cycle de gonflement bien que cette tendance ne soit pas 
toujours monotone. 
 
Un autre phénomène important qui a été observé est que la forme de l’échantillon traité a une 
influence sur le taux de perte de masse après dégonflement. Ceci signifie que le flux du 
solvant est un des facteurs qui contrôle la dégradation du polymère par les solvants. 
 
D’autre part ces résultats montrent que la perte de masse après dégonflement s’accompagne 
d’une variation de la densité du caoutchouc butyle. Cependant aucune relation directe ne 
semble exister entre la fréquence des cycles de gonflement et la variation de la densité du 
matériau. Le même constat a été fait à propos de la variation de la densité du butyle en 
fonction du taux de perte de masse après dégonflement. Nous avons démontré que ces 
phénomènes étaient dus au fait que la composition de la substance extraite lors des 
traitements, qui comme nous l’avons vu dans la chapitre 5 est un mélange de plastifiants et 
de débris de butyle, varie en fonction du solvant et du nombre de cycles de gonflement 
(fréquence de gonflement). 
 
Les analyses thermogravimétriques ont permis de comprendre que le gonflement du 
caoutchouc butyle par un solvant générait deux phénomènes simultanés et concurrentiels : 
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- Le départ de plastifiants qui va produire d’une part une diminution de la mobilité    
moléculaire au sein du réseau polymère, d’autre part une augmentation de la densité de 
points de réticulation du caoutchouc. 
 
- La dégradation du réseau (rupture de liaisons chimiques et décohésion matrice-charge) 
qui produira une diminution de la densité de points de réticulation du caoutchouc. 
 
 Le premier phénomène conduit à une augmentation de la rigidité du matériau et une 
diminution de son allongement à la rupture. Le second conduit quant à lui a une diminution 
de la rigidité du matériau et à une augmentation de l’allongement à la rupture de ce dernier. 
 
Au cours de ces travaux nous avons pu remarquer que certains solvants sont beaucoup plus 
sensibles à la fréquence de cycles de gonflement que d’autres. En effet le cyclohexane et le 
o-xylène ont des comportements linéaires et strictement monotones par rapport à la fréquence 
de cycles de gonflement alors que ce n’est généralement pas le cas pour les autres solvants. 
Nous pensons que cette différence est due au fait que certains solvants peuvent rompre des 
chaînes chimiques ou créer de la décohésion matrice-charge  dans le matériau dès le premier 
cycle. Ensuite selon la quantité de dégâts que ce premier cycle aura causé, les cycles suivants 
viendront plus ou moins aggraver l’endommagement. Ce faisant la dégradation va certes 
augmenter globalement avec le nombre de cycles de gonflement, mais pas obligatoirement de 
façon linéaire. Pour les solvants qui ne possède pas une grande  capacité à endommager le 
polymère, c’est la répétition du nombre de cycle en elle même qui créera l’endommagement 
du réseau. On peut penser que  le ou les premiers cycles ``fragilisent’’M le réseau tandis que 
les suivants dégradent par la suite le matériau. Cette hypothèse expliquerait la forte 
corrélation qui existe entre la fréquence de cycles de gonflement et leurs effets sur les 
propriétés du matériau pour le cyclohexane et le o-xylène.  
 
La fréquence d’exposition d’un équipement de protection à un solvant constitue donc un 
facteur dégradant  important qu’il serait nécessaire de prendre en compte  dans l’étude de la 
durée de vie de ces matériaux. En particulier dans le cas des gants de protection contre les 
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risques chimiques, comme ceux en caoutchouc butyle qui sont régulièrement exposés à des 



















7.1 Étude thermodynamique du phénomène de gonflement des élastomères par 
les solvants. 
Au regard des résultats qui ont été obtenus lors de nos recherches, il devient évident que le 
gonflement des élastomères par les solvants, est un phénomène complexe qui implique des 
mécanismes de nature chimique, physique et mécanique. Son étude nécessite donc une 
approche pluridisciplinaire. Ceci explique peut être la raison pour laquelle les théories et les 
modèles de prédiction  proposés jusqu’à maintenant manquent souvent de fiabilité. En effet, 
au cours de ces dernières décennies le gonflement des polymères par les solvants a 
généralement été vu comme un phénomène de nature essentiellement chimique dépendant 
majoritairement de l’affinité chimique entre le matériau et le solvant en question. Pourtant si 
on revient aux travaux de Flory (Treloar 2005), qui font d’ailleurs référence dans le domaine 
(Flory 1944; Flory 1946; Flory 1976; Flory 1983; Ballauff, Wu et al. 1984; Erman and Flory 
1984), ce dernier explique que l’énergie libre de gonflement (ΔGGE), créé lors de la mise en 
contact d’un élastomère réticulé et d’un solvant,  s’exprime selon l’équation suivante : 
 
ΔGGE = ΔHGE – TΔSGE  + WMOL   
 
ΔSGE    : Entropie de mélange avant réticulation de l’élastomère                     
ΔGGE   : Énergie libre de mélange 
ΔHGE   : Enthalpie ou chaleur de mélange avant réticulation de l’élastomère                     
WMOL   : Variation d’énergie libre, par mole de liquide absorbée,  associée aux déformations 




Comme tout évènement thermodynamique, le gonflement d’un polymère par un solvant se 
produira si et seulement si le bilan énergétique du système, solvant + soluté, est négatif. En 
d’autres termes le gonflement  va se produire si ΔGGE < 0. Plus ΔGGE sera faible, plus le taux 
de gonflement sera important. 
 
Étudions donc l’influence de chacun des termes de l’équation sur ΔGGE. 
 
7.1.1 Influence de l’enthalpie (chaleur) de mélange ΔHGE 
Comme cela a été exposé dans la section 3.1, ΔHGE  est le terme qui représente et quantifie 
l’affinité chimique entre le solvant et le soluté. Plus cette affinité chimique sera faible,  plus 
ΔHGE sera élevé. De plus ΔHGE ≥ 0. 
 
ΔHGE étant toujours positif, il constitue un facteur restrictif au phénomène de gonflement 
auquel il s’oppose. Il n’y aura donc gonflement que si et seulement si 
 
ΔHGE  <  TΔSGE  - WMOL 
 
Par conséquent,  l’étude de ΔHGE revient en fait à évaluer la probabilité qu’un solvant ne 
puisse pas gonfler un polymère, c'est-à-dire qu’il ne puisse pas pénétrer le matériau en 
question. Dans le cas où le gonflement se produit, l’étude de ΔHGE ne pourra en aucun cas 
prévoir ou prédire le taux de gonflement qui sera atteint puisque ce dernier n’est pas un 
paramètre moteur du phénomène. En d’autres termes le calcul de l’affinité chimique entre 
l’élastomère et le solvant ne peut pas permettre d’évaluer de façon fiable l’efficacité d’un 
solvant par rapport à un polymère. 
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7.1.2 Influence de l’entropie de mélange ΔSGE 
L’entropie de mélange permet de quantifier ``l’état de désordre dans le matériau’’. Plus cet 
état de désordre sera important, plus ΔSGE sera élevé. En pénétrant dans le polymère les 
molécules de solvant accroissent le volume libre autour des chaînes polymères en 
augmentant ainsi leur degré de liberté et de mobilité. C’est l’effet de plastification. La 
présence du solvant amplifie donc l’état de désordre dans le matériau. Or plus ΔSGE 
augmente, plus ΔGGE sera faible. L’entropie de mélange constitue donc un moteur 
thermodynamique pour le gonflement. Dans le cas des polymères non réticulés, il en est 
même l’unique (Tréolar 2005). 
 
A cause de l’effet plastifiant des solvants, les polymères ont une tendance naturelle au 
gonflement. Ce qui explique pourquoi ce problème est si fréquent avec ces matériaux. 
ΔSGE peut être en sorte assimilable au pouvoir plastifiant du solvant. Plus ce dernier sera 
important et plus le taux de gonflement sera susceptible d’être élevé. 
 
7.1.3 Influence de la variation d’énergie libre élastique par mole de solvant 
absorbée WMOL 
Étant donné sa définition, WMOL peut être assimilée à l’effet de la réticulation de l’élastomère 
sur le phénomène de gonflement. Plus le taux de réticulation est important et plus le taux de 
gonflement sera faible. Bien qu’aucune étude n’a jamais été vraiment menée sur l’influence 
de ce terme sur le phénomène de gonflement, on peut raisonnablement penser que  WMOL est 
lui aussi un facteur restrictif et qu’il augmente avec le taux de réticulation. La logique 
voudrait aussi qu’il soit toujours positif. Cependant toute diminution de ce dernier 
constituerait un évènement moteur pour le gonflement. Or étant donné qu’il a été démontré 
lors du chapitre 6 que le gonflement, en créant un phénomène de gonflement différentiel, 
réduisait le taux de réticulation du polymère on peut penser que durant le gonflement la 
variation de  WMOL est négative. 
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Selon cette hypothèse on aurait au cours du gonflement. 
 
ΔWG MOL ≤ 0 
 
Ceci expliquerait pourquoi, lors de cycles de gonflement multiples d’un élastomère par un 
solvant, les propriétés barrière de ce dernier se dégradent progressivement. 
 
7.1.4 Étude de la capacité d’un solvant à modifier un élastomère au cours du 
gonflement de ce dernier 
Définissons α(T) tel que : 
 
α(T) = TΔSGE  - WMOL  
 
α(T) représente la faculté pour un solvant à modifier le caoutchouc, tant au niveau de sa 
structure physicochimique qu’au niveau du comportement mécanique des chaînes polymères 
qui le composent. 
 
Les résultats de cette étude nous ont permis d’identifier plusieurs mécanismes à travers 
lesquels les solvants peuvent faire varier α(T) : 
 
- L’extraction d’additifs dont un fort pourcentage de plastifiants; 
- L’endommagement du réseau par gonflement différentiel; 
- La plastification du réseau engendrée par les molécules de solvant. 
 
Cependant la capacité pour un solvant à modifier un élastomère ne se résume pas à ces trois 
facteurs. En effet plusieurs auteurs, travaillant pour la plus part dans le domaine de la 
diffusion des liquides dans les polymères, ont découvert que certains solvants peuvent 
générer au sein des polymères des phénomènes beaucoup plus complexes, à travers lesquels 
(7.2) 
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ils réussissent à bouleverser le comportement et la disposition des chaînes polymères qui 
compose le matériau (Crank and Park 1949; Crank 1953; Crank 1957; Crank 1968). 
Ils parlent entre autres : 
 
- De la capacité pour un solvant de modifier la configuration spatiale des chaînes (Crank 
1957; Crank 1968) ; 
- De la capacité de provoquer des phénomènes de relaxation moléculaire (Crank 1957; 
Crank 1968). 
 
En prenant en compte tous ces paramètres, on prend alors conscience de la difficulté de 
pouvoir déterminer un modèle capable de prévoir le taux de gonflement qu’atteindra un 
polymère et particulièrement un élastomère en contact avec un solvant donné. 
 
Toute fois il est fort probable que la plupart de ces facteurs ont un rapport direct avec la 
nature, la structure et le comportement chimique des molécules du solvant en question. Cela 
expliquerait pourquoi, comme il l’a été démontré dans la chapitre 3, la famille chimique à la 
quelle appartient le solvant est un paramètre important. 
 
D’autre part quelques soient les capacités qui leur sont conférées par leur nature chimique, il 
faut que, une fois dans le polymère, la concentration en molécules de solvant soit localement 
suffisamment élevée pour pouvoir modifier le réseau. En d’autres termes il faut que les 
molécules de solvants démontrent une certaine forme de ``collaboration`` afin d’affecter les 
chaînes polymères de l’élastomère. En effet, comme on peut le voir sur la figure 7.1, une 
molécule isolée a beaucoup de mal à diffuser à travers un élastomère. Celle-ci ne peut 
généralement progresser que lorsqu’un espace se crée dans le réseau macromoléculaire, 









Figure 7.1  Diffusion d’un solvant dans une structure polymère. 
Tirée de Group (Group 2009) 
  
Dans un caoutchouc tel que le butyle où le réseau macromoléculaire est très dense et où la 
mobilité moléculaire est extrêmement faible, la capacité pour un solvant à pouvoir modifier 
le comportement mécanique et la disposition spatiale des chaînes du réseau revêt une 
importance primordiale. Ceci pourrait expliquer pourquoi les solvants  ont plus de mal à 
diffuser dans un matériau quand ils sont sous forme de vapeur. Ceci permettrait de 
comprendre aussi la relation linéaire qui existe entre la pression de vapeur saturante des 
solvants d’une même famille et le taux de gonflement obtenu à l’équilibre pour le caoutchouc 
butyle. 
 
En effet, plus un solvant est proche thermodynamiquement de sa phase vapeur, plus ses 
molécules ont tendance à se disperser et à agir de façon individuelle. Ce manque de cohésion 
diminuera  leur capacité à agir collectivement sur le réseau macromoléculaire de 
l’élastomère, réduisant par là même la capacité du solvant à gonfler ce dernier. 
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7.2 Étude des phénomènes responsables de la dégradation du caoutchouc butyle 
lors d’un cycle de gonflement  
Cette étude a montré que le gonflement d’un élastomère par un solvant peut entraîner des 
changements irréversibles aussi bien dans ses propriétés physiques, thermiques, mécaniques 
que ses propriétés barrières. Il a été aussi observé que ces changements étaient tous plus ou 
moins liés à la perte de masse après traitement, ce qui indique que ces variations sont la 
conséquence directe des dégradations survenues  dans le matériau. 
 
Il faut maintenant chercher à comprendre comment le gonflement d’un élastomère par un 
solvant peut créer de tels dégâts au sein de ce dernier. L’explication la plus probable est que 
les dégradations observées sont causées par un endommagement par gonflement différentiel. 
Ce phénomène a été décrit par  Sombatsompop et Christodoulou (Sombatsompop and 
Christodoulou 1997) lors de leurs travaux sur le gonflement du caoutchouc naturel par des 
solvants. 
 
En effet le gonflement est la conséquence du transfert d’une phase liquide (le solvant) dans 
une phase solide (le caoutchouc). Ce transfert ne se fait pas de façon homogène dans le 
matériau. C’est en fait un phénomène qui va s’étendre progressivement de la surface vers le 
centre du volume de l’élastomère, créant ainsi un gradient de concentration de solvant au sein 
du polymère. Du fait de cette répartition inhomogène du solvant dans le polymère, tant que 
l’équilibre ne sera pas atteint, le taux de gonflement en surface sera toujours plus élevé que 
celui au centre du volume. Nous aurons donc l’apparition de deux phénomènes opposés. En 
surface du fait de la forte concentration en solvant, on aura un gonflement. Donc à la surface 
l’élastomère sera dans un état d’expansion. Par contre au centre du volume qui n’a pas encore 
été atteint par le solvant, donc encore sec, le matériau va garder son volume initial et va se 
retrouver dans un état d’étirement à cause des forces d’extension crées par le gonflement de 
la surface. Réciproquement le caoutchouc sec au centre du volume va exercer des forces de 
contraction sur les couches en surface, qui se retrouvent ainsi dans un état de compression    
Entre la surface en compression  et le centre du volume en expansion, se formera alors une 
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zone de forte contrainte interne (figure 7.2).  Dépendamment des caractéristiques du solvant, 
les contraintes internes générées par ce phénomène de gonflement différentiel peuvent être 
suffisamment élevées pour causer une décohésion matrice charge et même provoquer la 
rupture de chaînes polymère au sein de l’élastomère.  
 
 
Figure 7.2  Schématisation du phénomène de gonflement différentiel et de la zone de 
forte contrainte qui est générée par ce dernier. 
 
Ceci illustre donc la possibilité d’une contribution mécanique (par gonflement différentiel) 
aux changements irréversibles de certaines propriétés du butyle suite aux traitements de 
gonflement. Un tel phénomène d’endommagement mécanique de la structure du polymère se 







Décohésion matrice charge et rupture de 
liaisons chimiques 
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trouve donc amplifié par l’application d’un nombre multiple de cycles de gonflement. Par 
ailleurs, ceci correspond bien aux résultats rapportés dans le chapitre 6. 
 
7.3 Étude des paramètres qui contrôlent le taux de dégradation par gonflement 
différentiel  
7.3.1 Identification des facteurs qui pourraient influencer le gonflement différentiel 
d’un polymère par un solvant 
Le gonflement différentiel est vraisemblablement la cause principale des dégradations 
observées lors du gonflement du caoutchouc butyle par un solvant. Il est donc essentiel 
d’identifier les paramètres qui le contrôlent. 
 
De façon purement intuitive, nous avons déterminé trois facteurs qui pourraient 
théoriquement avoir une influence sur la force du gonflement différentiel et donc contrôler la 
dégradation du polymère. Il s’agit : 
 
- Du taux de gonflement maximal obtenu pour chaque solvant  
En  effet étant donné que le gonflement différentiel est  produit par un gradient de taux de 
gonflement, le taux de gonflement maximal obtenu pour chaque solvant pourrait avoir 
une influence sur ce phénomène. 
 
- La vitesse de gonflement 
Pour les mêmes raisons qui viennent d’être citées ci-dessus, il semble que la vitesse de 
gonflement soit un paramètre qui pourrait influencer la force du gonflement différentiel. 
Cette dernière sera évaluée en comparant la valeur des pentes à l’origine des courbes de 





- La vitesse de diffusion ou la vitesse de perméation des molécules du solvant 
En effet il est évident que l’un ou l’autre de ces paramètres doit avoir une influence sur le 
phénomène de gonflement différentiel. Pour le moment ces paramètres seront évalués 
grossièrement en comparant le temps mis par le caoutchouc pour atteindre son taux de 
gonflement maximal dans chacun des solvants. 
 
7.3.2 Étude préliminaire qualitative 
Comme les  paramètres que nous avons décidé d’étudier, ont été choisis de façon intuitive, 
nous allons commencer tout d’abord par évaluer de façon qualitative s’ils ont effectivement 
une influence significative sur le taux de dégradation du polymère. Pour ce faire nous allons 
d’abord mesurer le pouvoir de dégradation de chacun des quatre solvants  utilisés dans le 
chapitre 6, en faisant la somme des taux de perte de masse enregistrés à l’issu de chacun des 
quatre traitements correspondant aux quatre fréquences de cycle de gonflement/dégonflement 




iTC PMd =   
 
TPM(i) : Taux de perte de masse enregistré à l’issu du traitement i 
 
Après calcul, on obtient le tableau suivant :  
 
Tableau 7.1  Capacité de dégradation des solvants utilisés dans le chapitre 6 
 
Solvants TPM(1) TPM(2) TPM(3) TPM(4) Cd 
Hexane 4.01% 4.5% 4.14% 4.98% 17.63% 
Hexène 5.8% 6.08% 6.07% 6.75% 24.7% 
Trichloroéthylène 4.36% 3.52% 4.53% 4.83% 17.24% 




Une fois les capacité de dégradation des solvants calculées, nous allons vérifier si il existe 
une quelconque relation entre le pouvoir de dégradation des solvants et l’un des trois facteurs 
identifiés précédemment. Ceci sera fait en classant simplement les solvants selon leur 
performance pour chacun des paramètres considérés, c'est-à-dire : 
 
- La capacité de dégradation des solvants  Cd; 
- La vitesse de gonflement; 
- Le taux de gonflement maximal obtenu ; 
- Le temps pris pour atteindre l’équilibre. 
 
Les solvants seront donc classés de 1 à 4 en fonction de leurs performances, 1 étant le plus 
performant et 4 le moins performant. D’après la figure 6.2 et le tableau 7.1 on a 
qualitativement le classement suivant : 
 
Tableau 7.2  Étude comparative préliminaire entre le pouvoir de dégradation des solvants 











Hexène 4 2 1 1 
Hexane 3 2 2 2 
Trichloroéthylène 1 1 2 2 




L’étude comparative montre qu’il ne semble pas exister  de relation directe entre le pouvoir 
de dégradation des solvants (Cd) et leur taux de gonflement maximal d’une part et leurs 
vitesses de gonflement d’autre part. Par contre il apparaît clairement qu’il y a une relation 
entre la capacité de dégradation des solvants et le temps qu’ils mettent pour atteindre 
l’équilibre. En d’autres termes il y a une relation entre le pouvoir de dégradation des solvants 
et leur vitesse de diffusion ou de perméation à l’intérieur du polymère.  
 
La figure 7 .3 montre la variation de la capacité de dégradation des solvants en fonction du 
temps qu’ils mettent pour atteindre leur taux de gonflement à l’équilibre. Il semble que le 
pouvoir de dégradation des solvants soit lié au temps mis pour atteindre l’équilibre par une 
relation de type exponentielle telle que : 
 
( )XCd αβ −+= exp   
 
Où α et β sont deux constantes, X étant le temps mis par le solvant pour atteindre le taux de 
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Figure 7.3  Variation de la capacité de dégradation des solvants en fonction du temps 
qu’ils mettent pour atteindre l’équilibre. 
 
7.3.3 Étude de l’effet des paramètres de diffusion et de perméabilité sur la capacité 
de dégradation des solvants 
L’étude préliminaire réalisée précédemment démontre qu’il semble exister un lien entre le 
pouvoir de dégradation des solvants et la vitesse de perméation des solvants ou encore avec 
leur vitesse de diffusion. Ces facteurs sont caractérisés par différentes valeurs. 
 
Concernant la vitesse de perméation d’un solvant, cette dernière se caractérise par la mesure 
du temps de claquage du matériau et le calcul du taux de perméation du solvant. Quand une 
membrane en polymère est mise en contact avec un liquide, ce dernier diffuse à travers le 
matériau et ressort éventuellement par la paroi opposée. Le temps mis par le solvant pour 
traverser la membrane est appelé temps de claquage tc.  À ce temps de claquage est associé 
un taux de perméation τp. Le taux de perméation se mesure quand la perméation du solvant à 
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travers le matériau atteint un régime stationnaire. Ce dernier s’exprime en g.cm-2.min-1 (G. 
Perron 2002). 
 
La vitesse de diffusion elle est contrôlée par le coefficient de diffusion D qui s’exprime en 
cm2.sec-1. 
 
Lors de leurs travaux sur la résistance des vêtements de protection aux mélanges de solvants 
industriels, G. Perron et al (G. Perron 2002) ont travaillé sur les gants en butyle Best 878 de 
0,78 mm. Ils ont notamment mesuré le coefficient de diffusion, le temps de claquage et le 
taux de perméation de ces gants pour plusieurs solvants purs. 
 
Ces auteurs ont déterminé le temps de claquage ainsi que le taux de perméation de chaque 
solvant en utilisant les méthodes de perméation décrites dans les normes ASTM F-739 et F-
1407 (G. Perron 2002). La méthode F-739 utilise à une cellule de perméation composée de 
deux chambres; l’une dans laquelle se trouve le solvant liquide ou gazeux, l’autre est destinée 
à collecter les vapeurs du solvant une fois qu’elles ont traversé l’échantillon. On place le 
matériau à étudier entre les deux chambres, l’étanchéité étant assurée par des joints en 
Téflon. Les vapeurs du solvant sont amenées par le collecteur à un détecteur pour analyse. 
Dans la méthode de perméation gravimétrique, la cellule de perméation n’a qu’une chambre 
où se trouve le solvant liquide. La cellule de perméation contenant le solvant, est fermée par 
l’échantillon lui-même et est placée sur une balance possédant une grande sensibilité (au 
moins 1 mg de précision) et le passage du solvant à travers le matériau est suivi en fonction 
de la perte de masse enregistrée par la balance. Le temps de claquage est défini comme le 
temps écoulé entre le premier contact du solvant avec la paroi externe du matériau et la 
détection des premières traces du solvant à la paroi interne du matériau (G. Perron 2002). 
 
Une autre méthode a été développée par ces auteurs, il s’agit de la ``méthode volumétrique’’. 
La méthode volumétrique a été mise en place pour pouvoir étudier la perméation des solvants 
peu volatils. Elle consiste à placer un liquide dans une cellule fermée par une membrane et à 
mesurer le changement de volume de liquide en fonction du temps. Ces variations de volume 
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proviennent bien sûr  de la diffusion du liquide dans la membrane mais aussi de la 
déformation de la membrane suite à son gonflement. À partir de ces variations de volume, les 
auteurs peuvent déterminer : le temps de claquage (tc) et le taux de perméation à l’équilibre 
(τpv). La méthode volumétrique mesure la quantité de solvant qu’il faut rajouter pour 
compenser la variation du volume de solvant dans la cellule (G. Perron 2002). Le montage 
expérimental de la méthode volumétrique est décrit à la figure 7.4. 
 
Les coefficients de diffusion sont eux déterminés par des mesures de cinétique de sorption. 
Un échantillon d’un film du polymère est exposé aux vapeurs d’un solvant à une pression 
connue et on enregistre l’augmentation de poids avec le temps.  
 
L’équation décrivant ce processus de diffusion fickienne pour une pièce de polymère 

















Où Mt et M∞ sont respectivement, la masse à un temps t et la masse à un temps infini. On 
constate que le terme exponentiel décroît rapidement avec m. Si on définit une demi-vie telle 
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On calcule un D moyen à partir du graphique de Mt/ M∞ versus t0,5/e à Mt/ M∞ = 1/2 par la 














Figure 7.4  Représentation schématique et photographique de la cellule volumétrique. 
Les numéros 1 et 2  représentent respectivement la seringue de détection de niveau de 
solvant et la seringue de précision pour mesurer le volume du liquide qui traverse ou 
gonfle la membrane. 
Tirée de Perron (G. Perron 2002) 
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En utilisant ces différentes techniques de mesure, G. Perron et al ont déterminé le temps de 
claquage par la méthode gravimétrique (tcG)  et la méthode volumétrique (tcV ), le taux de 
perméation par la méthode volumétrique (τpv) et la méthode gravimétrique (τpg) et le 
coefficient de diffusion par la méthode gravimétrique (DG) et la méthode volumétrique (DV)  
des gants en butyle Best-878 pour trois des quatre solvants que nous avons utilisé, c'est-à-
dire : l’hexane,  le xylène et le trichloroéthylène. Ces résultats sont présentés dans le tableau 
7.3. Malheureusement l’hexène ne fait pas partie des solvants qui ont été utilisés par G. 
Perron et al lors de leur étude. La suite de notre étude qualitative ne se fera donc qu’avec les 
trois solvants cités précédemment.   
 
Tableau 7.3  Paramètres de perméation de l’hexane, le trichloroéthylène et le O-Xylène pour 
les gants en butyle Best-878 
 













Hexane 31 19 665 974 12.9 14.5 
Trichloroé
thylène 
15 15 3570 4330 11.3 12.8 
O-Xylène 28 26 665 1220 3.64 6.02 
 
Nous allons maintenant étudier la variation du pouvoir de dégradation des solvants en 
fonction de chacun des six paramètres présentés dans le tableau, afin de voir s’il existe une  
relation entre la capacité de dégradation des solvants et l’un des paramètres de perméation 
des gants en butyle Best 878. 
 
La variation de la capacité de dégradation des solvants en fonction de leurs temps de 
claquage calculé par la méthode gravimétrique et la méthode volumétrique pour les gants en 
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Figure 7.5  Variation de la capacité de dégradation des solvants en fonction de leurs 
temps de claquage calculés par la méthode gravimétrique et la méthode volumétrique 
pour les gants en butyle Best 878. 
 
La variation de la capacité de dégradation des solvants en fonction de leur taux de 
perméation calculé par la méthode gravimétrique et la méthode volumétrique pour les gants 




Figure 7.6  Variation de la capacité de dégradation des solvants en fonction de leurs 
taux de perméation calculés par la méthode gravimétrique et la méthode volumétrique 
pour les gants en butyle Best 878. 
 
La variation de la capacité de dégradation des solvants en fonction de leur coefficient de 
diffusion calculé par la méthode gravimétrique et la méthode volumétrique pour les gants en 
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Figure 7.7  Variation de la capacité de dégradation des solvants en fonction de leurs 
coefficients de diffusion calculés par la méthode gravimétrique et la méthode 
volumétrique pour les gants en butyle Best 878. 
 
Le tableau 7.4 montre les coefficients de corrélation (RCd) obtenu entre la variation de chacun 
des six paramètres étudiés et la variation de la capacité de dégradation des solvants :  
 
Tableau 7.4  Coefficients de corrélation RCd (√R), obtenu entre la variation de chacun des six 
paramètres étudiés et la variation de la capacité de dégradation des solvants 
 

















Les coefficients de corrélation obtenus montrent de façon claire qu’il existe une relation entre 
les coefficients de diffusion des solvants dans les gants en caoutchouc butyle et leur capacité 
à dégrader le matériau. En effet que ce soit avec la méthode gravimétrique ou volumétrique 
on obtient des coefficients de corrélation très proches de un (100%).  Néanmoins cette étude 
n’a été menée que sur trois solvants et les conclusions qui en découlent mériteraient d’être 
confirmées.  
 
Il serait donc intéressant de vérifier si les résultats  que l’on a obtenus pour les gants en 
butyle sont aussi valables pour la plaque en butyle que nous avons utilisée. Le problème est 
que nous ne disposons pas de données de perméabilité pour la plaque en butyle. Cependant si 
on compare les effets d’un solvant sur la plaque en butyle et sur le gant en butyle, bien qu’ils 
ne sont pas identiques, ils présentent une très bonne corrélation.  
 
Lors des tests sur la plaque et sur les gants en butyle les solvants trichloroéthylène et hexane 
ont été  tous les deux utilisés. Les données obtenues pour ces solvants à la fois pour la plaque 
en butyle et les gants Best 878 sont récapitulées dans le tableau 7.5. 
 
Tableau 7.5  Comparaison des effets du trichloroéthylène et de l’hexane sur la plaque (P) et 
les gants (G) en caoutchouc butyle 
 
Solvants SvP (%) SvG (%) SvP / SvG  CdP(%) CdG(%) CdP/ CdG 
Trichloroethylene 225 312 0.72 13.9 17.24 0.80 
Hexane  136 198 0.69 14 17.64 0.79 
 
Ces résultats montrent que bien que les effets du trichloroéthylène et de l’hexane sur la 
plaque en butyle ne sont pas identiques, d’un point de vue quantitatif, à ceux mesurés sur les 
gants Best 878, on remarque cependant qu’ils montrent une certaine similitude et qu’il 
semble y avoir une bonne corrélation entre les effets des solvants sur la plaque en butyle et 
ces mêmes effets sur les gants Best 878. Cette corrélation est mise en valeur par le calcul du 
rapport des effets pour les taux de gonflement  SvP / SvG  et la capacité de dégradation des 
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solvants CdP/ CdG qui sont très proches pour les deux solvants. Ont peut donc émettre 
l’hypothèse qu’il en est de même pour les coefficients de diffusion des solvants dans la 
plaque de butyle et les gants Best 878. Bien que les coefficients de diffusion des solvants ne 
doivent vraisemblablement  pas être les mêmes pour la plaque en butyle et les gants best 878, 
on peut néanmoins supposer qu’il existe un rapport de proportionnalité entre ces valeurs. Et 
donc que l’étude de l’effet des coefficients de diffusion sur la capacité de dégradation des 
solvants pour la plaque en butyle peut être ``extrapolée’’ à partir des mesures de coefficients 
de diffusion effectuées sur les gants Best 878. 
 
Lors de leurs travaux G. Perron et al ont aussi étudié l’effet du chloroforme et du 
cyclohexane sur les gants Best 878. Ces deux solvants font partie de ceux que nous avons 
étudiés dans le cas de la plaque en butyle. Cela nous a permis d’analyser la variation du taux 
de dégradation de la plaque de butyle (taux de perte de masse après les trois jours 
d’immersion dans chacun des solvants) en fonction de la variation de la valeur des 
coefficients de diffusion pour le trichloroéthylène, l’hexane, le cyclohexane et le 
chloroforme, ces derniers ayant été mesurés sur les gants Best 878. Les résultats sont 
présentés dans la figure 7.8. Comme on peut le voir on obtient de très bons coefficients de 
corrélation aussi bien avec les mesures effectuées par la méthode gravimétrique que par la 
méthode volumétrique. Bien que ces résultats se basent sur l’hypothèse que les coefficients 
de diffusion des solvants dans les gants Best 878 sont proportionnels à ceux de la plaque en 
butyle, on peut dire qu’ils confirment le fait qu’il y a une étroite relation entre les coefficients 
de diffusions des solvants et leur capacité à dégrader le matériau.  
 
Évidemment ce n’est pas le coefficient de diffusion en lui même qui va dégrader le matériau 
mais le flux de solvant qu’il va générer au sein du polymère. En effet selon la première loi de 






dcDJ −=   
 
Où J, le flux, est en mg cm-2 min-1 et D, le coefficient de diffusion, est en cm2 s-1. Le signe 
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Figure 7.8  Variation de la capacité de dégradation des solvants pour la plaque en 
butyle en fonction de leurs coefficients de diffusion calculés par la méthode 
gravimétrique et la méthode volumétrique sur les gants Best 878. 
 













Où Ce et Ci sont les concentrations du solvant respectivement à la paroi externe et interne du 
matériau e étant la distance entre les parois interne et externe. Lors d’un test de perméation, 
la concentration du solvant à la paroi interne du matériau est pratiquement nulle, la diffusion 
sera donc seulement proportionnelle à la concentration du solvant à la paroi externe. Les 
deux équations représentent la diffusion idéale, c’est-à-dire lorsque D est une constante 
indépendante de la concentration. Lorsque ces conditions sont réalisées, on parle d’un 
comportement fickien. Cependant cela n’est pas toujours le cas (Alfrey Jr. T 1966; 
Weisenberger LA 1990; Grinsted RA 1992; Masaro and Zhu 1999).  
 
Lors du gonflement d’un élastomère par un solvant, le flux qui sera généré par la diffusion de 
ce dernier, peut éventuellement dégrader le matériau en  engendrant un phénomène de 
gonflement différentiel. Cette hypothèse est confirmée par la fait que comme nous l’avons 
remarqué sur les figures 6.3, 6.4, 6.5 et 6.6 la forme et les dimensions des échantillons ont 
une influence sur la capacité de dégradation des solvants. 
 
Finalement, il est logique que le flux des solvants et leur capacité à dégrader le matériau par 
gonflement différentiel soient liés. Puisque ces phénomènes dépendent tous les deux du 
gradient de concentration d’espèces entre la surface et le volume du matériau. Le flux dépend 
de ce gradient en termes de différence de concentration  d’espèces entre les couches externes 
(surface) et les couches internes (volume), tandis que le gonflement différentiel en dépend en 
terme de différence de volume d’espèce entre couches externes et couches internes. 
 
Ces résultats prouvent,  encore une fois, l’importance de la diffusion dans tout ce qui 
concerne le gonflement des polymères par les solvants et ses conséquences sur les propriétés 
du matériau.  
 
Cette étude a été menée en considérant que la diffusion des solvants dans les matériaux 
étudiés, est de type fickéen, ce qui est généralement le cas pour les élastomères.  Cependant 
afin de mieux comprendre le phénomène de gonflement du caoutchouc butyle il serait 
intéressant de connaître le ou les modèles  de diffusion que suivent les solvants au sein du 
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matériau (Vrentas JS 1991; Zhu XX 1992; Zhu XX 1993; Masaro and Zhu 1999). Cela 
pourrait permettre de comprendre entre autre comment les solvants modifient la disposition 
spatiale des molécules du réseau. 
 CONCLUSION 
A l’heure où les polymères, et particulièrement les élastomères, sont de plus en plus utilisés 
dans notre société : l’aéronautique, l’aérospatial, les équipements de protection civile et 
militaire et même dans le génie civile, il  devient nécessaire de comprendre et de prévoir la 
résistance de ces matériaux face aux facteurs environnementaux. 
 
Parmi ces facteurs, la résistance des polymères face aux solvants et aux contaminants revêt 
une importance majeure, puisque, les polymères ont une tendance naturelle à absorber les 
solvants ou tout autre contaminant capable d’accroître l’entropie du matériau. 
 
Le gonflement des élastomères par un solvant est donc un phénomène courant qui pourtant, 
peut avoir des conséquences graves sur les propriétés du matériau. Il faut donc se pencher 
sérieusement sur ce problème. Car il est évident que dans plusieurs de ces secteurs, la santé et 
la sécurité des utilisateurs dépendent étroitement de la résistance de ces matériaux face aux 
solvants.  
 
Dans cette optique les résultats de nos recherches présentent un grand intérêt. En effet, ces 
travaux démontrent que bien que le gonflement soit un phénomène réversible, ses 
conséquences sur la structure physicochimique et les propriétés des élastomères ne le sont 
pas toujours. Comme les tests qui ont été réalisés sur le caoutchouc butyle le prouvent, le 
gonflement d’un élastomère par un solvant peut modifier de façon permanente l’ensemble 
des propriétés de ce dernier, affectant aussi bien les comportements physique, thermique, 
mécanique que les propriétés barrières du matériau. 
 
Ces dégradations ne sont pas liées au taux de gonflement maximal atteint par l’élastomère 
dans chacun des solvants mais plutôt au taux de perte de masse enregistré après 
dégonflement total du matériau.   
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Une autre remarque importante qui a été faite lors de ces travaux est que le fait d’atteindre le 
taux de gonflement à l’équilibre ne veut pas forcément dire que l’état d’équilibre a été atteint. 
En effet comme nous l’avons démontré dans le chapitre 5, le système solvant-polymère peut 
continuer à évoluer pendant plusieurs jours après que le taux de gonflement se soit stabilisé, 
conduisant à une aggravation de la dégradation de la structure et des propriétés du polymère. 
  
Par ailleurs la preuve a été faite dans le chapitre 6 que la fréquence de cycles de gonflement  
amplifie  le taux de dégradation du polymère. Ceci nous a permis d’émettre l’hypothèse que 
ces dégradations sont la conséquence d’un phénomène d’endommagement par gonflement 
différentiel. La fréquence d’exposition d’un polymère à un solvant est donc un paramètre 
d’endommagement majeur. Il est important de la prendre en compte, surtout si le matériau en 
question est destiné a être régulièrement en contact avec des solvants ou autres contaminants 
chimiques, tels que : les gants, les bottes et tous les équipements de protection en polymère 
utilisés contre les risques chimiques. Il faudrait donc que, pour certains usages à hauts 
risques, les fabricants et surtout les utilisateurs favorisent l’emploi d’équipements de 
protection à usage unique. 
 
Certes, le gonflement d’un élastomère par un solvant est un phénomène pluridisciplinaire et 
extrêmement complexe. Il sera difficile de mettre à jour l’ensemble des processus physiques, 
chimiques et cinétiques qui le composent. Cependant le gonflement reste un phénomène  
scientifique répondant  à ce titre à une certaine logique mathématique. Comme nous l’avons 
proposé dans nos travaux, si on réussit à identifier les paramètres participant à cette logique, 
il deviendra peut être possible de déterminer la loi qui lie ces différents paramètres entre eux. 
Il est clair que cette loi dépendra de la nature du polymère. Cependant, il est probablement 
possible d’établir de façon empirique des tables qui permettront d’identifier clairement les 
risques que  présentent les solvants pour les polymères les plus courants. En particulier pour 
ceux utilisés dans la confection d’équipements de protection contre les risques chimiques tels 
que le caoutchouc butyle. 
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Les travaux réalisés lors de cette étude ont permis de mieux comprendre le phénomène de 
gonflement du caoutchouc butyle par un solvant ainsi que ses conséquences sur les propriétés 
du matériau. Ils nous ont permis de réaliser que le gonflement des élastomères par les 
solvants n’est pas qu’un phénomène purement chimique mais plutôt un phénomène 
chimicomécanique où des paramètres mécaniques tel que la structure des chaînes moléculaire 
du polymère, la mobilité moléculaire de ces chaînes ainsi que l’énergie mécanique créée dans 
l’élastomère par la pénétration du solvant, ont une influence majeure.  
 
Étant donné que l’on ne peut pas vraiment modifier la nature chimique des élastomères, si on 
veut améliorer la résistance de ces matériaux face aux solvants, cela revient en fait à 
améliorer la tenue de ces paramètres mécaniques  en présence de solvants afin de diminuer 
au maximum la capacité qu’ont ces derniers à diffuser dans les polymères et à les gonfler.  
 
Dans cette optique, ces travaux ont démontré que le meilleur moyen d’améliorer la résistance 
du caoutchouc butyle et des élastomères face aux solvants est d’augmenter d’une part 
l’énergie mécanique créée par l’élastomère lors de la pénétration du solvant (WMOL), et 
d’autre part de réduire au maximum la mobilité moléculaire des chaînes polymères en 
présence de solvants. Les pistes que l’on propose pour  atteindre cet objectif sont la recherche 
de nouveaux systèmes de réticulation  afin d’optimiser WMOL et le développement d’additifs 
spécifiques capables de réduire la mobilité des chaînes moléculaires des élastomères en 
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